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RESUMO

Este estudo investiga o desempenho de materiais refratdrios de magnésia-carbono (MgO-C)
aplicados na linha de escoéria de panelas de aco, etapa critica do refino secundario na produgao
sidertirgica. O objetivo principal foi avaliar a resisténcia a corrosdo desses materiais frente as
escorias tipicas do processo da ArcelorMittal Monlevade, correlacionando suas caracteristicas
microestruturais com a performance operacional. Foram analisadas seis amostras comerciais
por meio de caracterizacdo microestrutural (microscopia Optica, microscopia eletronica de
varredura e difracdo de raios X), ensaios fisicos (densidade e porosidade aparente) e testes de
desempenho (oxidagdo e corrosdo estatica/dinamica). A caracterizacdo revelou diferencas
significativas entre os materiais, especialmente quanto a qualidade da magnésia (eletrofundida
versus sinterizada), distribui¢do de cristais, teor de impurezas (predominantemente 6xido de
calcio e silicio — CaO e Si0Oy) e presenga de aditivos antioxidantes. Os resultados indicaram que
o0s materiais compostos exclusivamente por magnésia eletrofundida (T1, T2 e T5) apresentaram
melhor desempenho geral, com menor evolugdo da porosidade apds tratamento térmico e maior
resisténcia a corrosdo. A presen¢a de Si metalico como antioxidante nos materiais T3 e T5
contribuiu para reduzir a taxa de oxidagdo, enquanto materiais com magnésia sinterizada (T4 e
T6) exibiram maior desgaste e instabilidade quimica, devido ao menor tamanho de cristais do
sinter de MgO e maior presenga de impurezas como CaO e SiO;. Nos testes de corrosao estatica,
observou-se maior agressividade da escéria acida em relagdo a escoria basica com adig¢do de
fluorita, sendo o material T5 o mais resistente, seguido por T1 e T2. Ensaios dindmicos
apresentaram desgaste pouco mensuravel, sugerindo a necessidade de métodos mais
representativos, como testes em forno de inducgao, para simular condi¢des reais de operagao.
Conclui-se que a selecdo adequada de refratarios para linha de escoria deve considerar a pureza
da magnésia, o tamanho dos cristais, a distribui¢do microestrutural e a presenga de
antioxidantes, fatores que impactam diretamente na vida util e na seguranga operacional. Este
trabalho contribui para a otimizagao da escolha de materiais refratarios, fornecendo subsidios

técnicos para reduzir custos e aumentar a confiabilidade do processo siderurgico.

Palavras-Chave: Panela de Aco. Microestrutura. Desgaste por Corrosao.



ABSTRACT

This study investigates the performance of magnesia-carbon (MgO-C) refractory materials
applied to the slag line of steel ladles, a critical stage in secondary refining during steel
production. The main objective was to evaluate the corrosion resistance of these materials
against slags typical of the ArcelorMittal Monlevade process, correlating their microstructural
characteristics with operational performance. Six commercial samples were analyzed through
microstructural characterization (optical microscopy, scanning electron microscopy, and X-ray
diffraction), physical tests (bulk density and apparent porosity), and performance tests
(oxidation and static/dynamic corrosion). The characterization revealed significant differences
among materials, particularly regarding magnesia quality (fused vs. sintered), crystal
distribution, impurity content (predominantly calcium oxide and silicon dioxide — CaO and
Si02), and the presence of antioxidant additives. Results showed that materials composed
exclusively of fused magnesia (T1, T2, and T5) exhibited superior overall performance, with
lower porosity evolution after thermal treatment and higher corrosion resistance. The presence
of metallic Si as an antioxidant in samples T3 and T5 contributed to reducing oxidation rates,
while materials with sintered magnesia (T4 and T6) displayed greater wear and chemical
instability due to lower crystal size and higher impurity levels. Static corrosion tests indicated
that acidic slag was more aggressive than basic slag with fluorite addition, with material T5
being the most resistant, followed by T1 and T2. Dynamic tests showed minimal measurable
wear, suggesting the need for more representative methods, such as induction furnace tests, to
simulate real operating conditions. In conclusion, proper selection of slag-line refractories
should consider magnesia purity, crystal size, microstructural distribution, and antioxidant
presence, as these factors directly impact service life and operational safety. This work provides

technical insights to optimize refractory selection, reduce costs, and enhance process reliability.

Keywords: Steel Ladle. Microstructure. Corrosion Wear.
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1-INTRODUCAO

A siderurgia ocupa posicao central no desenvolvimento econdmico e tecnologico, abastecendo
setores como infraestrutura, construgao civil, automotivo e energia. No processo de fabricagao
do aco, seja em usinas integradas ou semi-integradas, o aco liquido produzido no refino
primario ¢ vertido em panelas de ago, que desempenham papel essencial no transporte do metal
até sua etapa de solidificacdao no lingotamento continuo. Além de transportar o aco, as panelas
sd0 responsaveis por operagdes criticas de refino secundario, como ajuste da composi¢ao

quimica, homogeneizagdo térmica e remogcio de inclusdes ndo metélicas (ARAUJO, 2005).

Para suportar temperaturas elevadas e permitir tratamentos sucessivos, as panelas sao revestidas
internamente com materiais refratarios. Entre as regides que compdem esse revestimento, a
linha de escoria ¢ considerada a mais critica, pois ¢ onde ocorre a interface ago-escoria. A
escoria, embora indesejavel em etapas posteriores, ¢ indispensavel no refino secundario,
atuando na protecao contra oxidagao, na remocao de inclusdes e na transferéncia de calor para

0 ac¢o liquido no forno panela.

Figura 1 — Desgaste corrosivo observado na regido de linha de escéria de uma panela de ago.

Desgastes corrosivos (Figura 1) e/ou localizados na regido de linha de escoria sdo esperados e
precisam ser monitorados continuamente, pois envolvem a seguranca de pessoas e

equipamentos no fluxo de produgdo. Além destas abordagens, uma elevada taxa de desgaste



17

implica em menor produtividade do equipamento com a redugdo de capacidade de ago dentro
da panela, maior consumo de material refratario e menor disponibilidade de equipamentos para

operacao.

O material mais utilizado na linha de escoéria ¢ o refratario de magnésia-carbono (MgO-C),
devido a sua elevada refratariedade, resisténcia a corrosdo e oxidagao, baixa molhabilidade por
escorias contendo silicatos e boa resisténcia ao choque térmico. Essas propriedades derivam de
fatores como qualidade da magnésia (eletrofundida vs. sinter), tipo e teor de grafita, ligantes,
adi¢do de antioxidantes (Si, Al, SiC, B4C) e parametros do processo de fabricagdo, que

influenciam densidade e porosidade.

Contudo, a performance do refratidrio ndo depende apenas da sua formulagdo. O processo
siderurgico exerce influéncia direta, especialmente pela composi¢do da escoria utilizada no
refino secundario. Escoérias acidas ou basicas com adi¢do de fluorita (CaF>) apresentam
comportamentos distintos quanto a corrosdo do MgO-C, devido a variacdo na basicidade
(Ca0/Si0) e na viscosidade, que afetam a solubilidade do MgO e a taxa de infiltracdo nos

poros do refratario.

Apesar da ampla aplicag@o industrial, persistem lacunas na correlagao entre microestrutura real
(qualidade da magnésia, distribui¢do de cristais, impurezas, antioxidantes) e desempenho
pratico frente as escorias especificas de cada planta. Fichas técnicas nem sempre refletem a
composi¢do real, ¢ métodos de ensaio convencionais (estaticos/dinamicos) podem nao

reproduzir fielmente as condi¢gdes de operacao, exigindo abordagens mais representativas.

Diante disso, este trabalho busca responder: quais materiais MgO-C apresentam maior

\

resisténcia a corrosdo frente as escorias tipicas da ArcelorMittal Monlevade e como essa

performance se relaciona com sua microestrutura e propriedades fisicas.

1.1 Objetivos

1.1.1  Objetivo geral

e Avaliar quais materiais refratarios da linha de MgO-C apresentam maior resisténcia a

corrosdo pelas escorias de processo da ArcelorMittal Monlevade.
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1.1.2  Objetivos especificos

e Identificar os componentes da microestrutura de diferentes refratarios de MgO-C
aplicados em linhas de escodria de panela de ago;

e Avaliar o desgaste por corrosdo de cada um dos diferentes refratarios de MgO-C
utilizando uma escéria acida;

e Avaliar o desgaste por corrosdo de cada um dos diferentes refratarios de MgO-C
utilizando uma escoéria basica com adi¢ao de fluorita;

e Correlacionar o resultado do desgaste por corrosdo com a microestrutura de cada

refratario testado.

1.2 Justificativa

Cientificamente, o estudo contribui para compreender a relacdo entre microestrutura e
desempenho, fornecendo subsidios para otimizacdo da formulacdo de refratarios.
Industrialmente, os resultados permitem reduzir custos, aumentar a vida util das panelas e

garantir seguranca operacional, aspectos criticos para a competitividade do setor siderargico.
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2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Fluxo produtivo

A ArcelorMittal Monlevade ¢ uma usina siderargica integrada, com capacidade instalada de
1,25 milhdes de toneladas por ano de agos longos com alta qualidade. O fluxo produtivo da
Aciaria consiste em duas estacdes de dessulfuracdo (uma em torpedo e outra em panela de
gusa), dois convertedores BOF (Basic Oxygen Furnace) com capacidade de 130 t (sendo um
em operagdo e outro em stand-by), um forno panela e uma maquina de lingotamento continuo

de tarugo, conforme ilustrado na Figura 2.

Metallic . Blowing Taspin Secondary . | Continuous
Charge Process ERING Refining Casting
i g

~ N

Steel solidification in
*  Alloying and Inclusion removal billets
Hot metal * Transforming the Synthetic slag - Temperature Dimensional
desulfurization metallic charge addition adjustment adjustment of billets
+  Scrap box in steel * Chemical Final chemical
preparation * De-P, De-C composition composition
adjustment adjustment

Figura 2 - Fluxograma de produg@o da aciaria da ArcelorMittal Monlevade (APOSTILA DE TREINAMENTO
INTERNO DA ARCELORMITTAL MONLEVADE — ACADEMIA DA SIDERURGIA, 2016).

O gusa liquido dessulfurado ¢ vertido nos convertedores apos carregamento de sucata metalica.
Inicia-se entdo o processo de refino primario com a inje¢do de oxigénio a vazao supersdnica
(CHAVES, 2006), tendo como objetivo principal a reducdo de carbono e foésforo. Apos a etapa
de refino primario realizada no BOF, o metal liquido ¢ vazado para as panelas de aco,
equipamento no qual acontece a etapa de refino secundario. Os materiais aplicados na linha de
escoria das panelas de aco sdo foco deste estudo e conhecer suas propriedades e as interagdes

com o processo sao fundamentais para uma operagao segura € com performance otimizada.
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2.2 Panelas de aco

As panelas de ago sdo equipamentos revestidos internamente por materiais refratarios e tem as
fungdes de manuseio do metal liquido, retirada de impurezas do ago, adigao de elementos de

liga e homogeneizagdo de temperatura € composi¢do quimica.
O tipo de material a ser aplicado na panela depende de alguns fatores e ¢ definido por cada

empresa de acordo com a exigéncia dos processos internos (DUARTE, 2012). Um esquema

usual com as principais regides pode ser visto na Figura 3.

Borda livre

Permanente

Linha de escéria
Back-Fill

Regido de impacto
Regido de metal
- Fundo

Nivelamento do
fundo

Massa de enchimento

Figura 3 - Panela de ago e suas principais regides (APOSTILA DE TREINAMENTO INTERNO DA
ARCELORMITTAL MONLEVADE — ACADEMIA DA SIDERURGIA, 2016).

A Tabela 1 traz um resumo das principais solicitagcdes que sofrem os refratarios de acordo com

a regido da panela, bem como os principais materiais refratarios aplicados em cada uma destas.

Tabela 1 - Solicitagdo dos refratarios por regides (APOSTILA DE TREINAMENTO INTERNO DA
ARCELORMITTAL MONLEVADE — ACADEMIA DA SIDERURGIA, 2016).

Mftl;ll'ffgoica Regido Solicitacio ao Refratario Tipo de Refratario
Transporte do ago Alta temperatura - (até 1680 °C). Alto Alumina-magnésio-

liquido dos Linha de . tempo de permanéncia do ago carbono (AMC)
convertedores para | metal, Térmica o C L .

o refino secundario | fundo e Choque térmico por injecao de gases, Magnésia-alumina-
e lingotamento fundo operacao descontinua. carbono (MAC)
Rc?:lplente p(;lr’alo Impacto Mecanica Impacto do jato de ago e erosdo do gas Magnésia-carbono

réImo secundario borbulhado (MgO—C)




Quimica

Oxidag@o pelo oxigénio do ago e
atmosfera. Ataque pelo fluxo de metal
liquido
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Transporte do ago
liquido dos
convertedores para
o refino secundario
e lingotamento.
Recipiente para o
refino secundario

Linha de
escoria

Térmica

Alta temperatura - (até 1680 °C). Alto
tempo de tratamento com aquecimento
de escoria.

Choque térmico por injecao de gases,
operagdo descontinua e exposicao do
arco elétrico.

Mecanica

Erosdo pelo arco elétrico do forno
panela e pelo gas borbulhado

Quimica

Corrosdo pela escoria (analise,
temperatura e tempo de tratamento).
Corrosao por fluidificantes. Oxidagdo
pelo oxigénio da atmosfera.

Magnésia-carbono
(MgO-C) - normalmente
materiais de magnésia
eletrofundida com
grafita lamelar de alta
qualidade, com adigao
de antioxidantes, ligado
a resina e curado.

Podemos identificar através da Figura 4 onde se aplica cada uma das solicitagdes abordadas

anteriormente.

-

—5—>

Borda Livre (Oxidagdo e Erosao)

Linha de Escoria (Elevado desgaste por Corrosao,

Oxidacao, Erosdo e Choque Térmico)

Linha de Metal (Baixo desgaste por Corrosao e

Oxidacgdo)

Impacto (Alto desgaste por Erosdao e Choque Térmico)

Fundo (Baixo desgaste por Corrosio)

Figura 4 - Zoneamento do revestimento da panela de ago em fun¢@o dos fatores de desgaste (LEITE, 2012 apud

2.3  Propriedades

JANSEN, 2004).

Conforme abordado neste estudo, os materiais refratarios sofrem diversas solicitagdes, sendo a

regido de linha de escoria a mais critica da panela. Freire (2016) e Kundu e Sarkar (2021)

destacam como principais propriedades dos materiais aplicados nesta regido:

e Baixa porosidade aparente;

e Baixa permeabilidade;

e Flevada refratariedade;



22

e Elevada resisténcia a oxidacao;
e FElevada resisténcia a corrosdo;

e Boa resisténcia ao choque térmico.

2.3.1 Porosidade aparente

A porosidade aparente, representada pela letra ¢ na Figura 5, ¢ medida pela relagdo de poros
abertos em relacao ao volume total, sendo seu resultado dado em percentual. A baixa porosidade
aparente ira minimizar a penetragdo de escoria ao interior do material refratario reduzindo assim

a taxa de desgaste (SANTOS, 2016; BRAGANCA, 2012).

f _

Figura 5 - Esquema com os tipos de porosidade: (a) e (b) poros fechados; (c) poro
aberto; (d) e (e) poros abertos interconectados; (f) rugosidade da superficie (SANTOS, 2016).

2.3.2 Permeabilidade

A permeabilidade ¢ medida pela quantidade relativa de poros abertos, que estdo aparentes a
superficie do material e que sdo intercomunicantes, a qual pode ser medida através da vazao do
ar por uma secao do material. Diferentemente da porosidade aparente, esta ¢ dependente da
comunicagdo entre os poros e sua morfologia conforme ilustrado na Figura 6 (DUARTE, 2005).
Braganca (2010) diz que a baixa permeabilidade ira minimizar a penetra¢do de escoria ao

interior do material refratario reduzindo assim a taxa de desgaste.

Poros
fechados \. .

Poros
abertos

Figura 6 - Ilustragao da permeabilidade em tijolos refratarios (DUARTE, 2005).



23

2.3.3 Refratariedade

A refratariedade indica a temperatura a partir da qual o material comega a sofrer deformacao
plastica. Os materiais refratarios devem suportar cargas de metal liquido em altas temperaturas
sem se degradarem. Uma elevada refratariedade permite a operagdo continua da panela no fluxo

produtivo. A Figura 7 ilustra o ensaio do cone pirométrico equivalente (NASCIMENTO, 2022).

Material de ) Material de
Referéncia Refratério Referéncia

Refratério Material de
\ Referéncia

Material de
Referéncia

(@)

Figura 7 - Esquema representativo do ensaio do cone pirométrico equivalente. Sendo a) inicio e b) fim do teste.
(NASCIMENTO, 2022).

No ensaio, o material a ser testado € colocado entre dois cones de referéncia com refratariedades
conhecidas: um inferior e outro superior. A Figura 7b mostra que o material 02 apresenta

refratariedade intermedidria entre os materiais 01 (menor) e 03 (maior).

2.3.4 Resisténcia a oxidagao

A resisténcia a oxidacao indica a capacidade que o material tem sob determinada atmosfera de
nao se oxidar e perder suas propriedades fisicas e quimicas (QUINTELA, 2002). Os tijolos de
magnésia-carbono aplicados na linha de escoria de panela de aco, quando submetidos a uma
atmosfera oxidante, tém a perda de carbono da face exposta, obtendo-se uma estrutura fragil e
de facil erosdo e corrosao pelo metal e escoria liquidos (RIGAUD, 1995). A Figura 8 ilustra

diferentes tijolos de magnésia-carbono submetidos a um teste de oxidagdo (HOCQUET, 2007).
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Figura 8 - Comparativo de varias amostras de diferentes qualidades de MgO-C em um teste de oxidacao
(HOCQUET, 2007).
O que observamos com o resultado do teste de oxidagdo apresentado anteriormente ¢ que as
amostras B’, B’17 e C20 apresentam uma menor camada oxidada. Esta caracteristica indica

uma elevada resisténcia a oxidacao, a qual é desejada para materiais de linha de escoria.

2.3.5 Resisténcia a corrosao

A resisténcia a corrosdo indica a taxa de desgaste de um material refratario quando este ¢
submetido a um ataque quimico, como o que acontece durante a permanéncia do aco e escoria
em contato com o revestimento refratdrio na panela. (MATTILA, 2002). Existem testes
aplicados aos materiais refratarios para mensurar qual o percentual do material refratario foi
desgastado por corrosdo em um determinado tempo. A Figura 9 mostra um exemplo de

montagem para teste de corrosdo em um forno rotativo, e o forno no qual o teste ¢ realizado.

Figura 9 - A esquerda um esquema de montagem para teste de corrosdo em forno rotativo e a direita uma foto do
forno que realiza este tipo de ensaio.
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O resultado do teste de corrosdo pode ser dado em percentual, conforme a equagao a seguir:

Desgaste (%) = [(ei — ef)/ ei] x 100, onde:

Desgaste (%) = desgaste por corrosao;
ei = espessura inicial (mm);

er=espessura final (mm).

Quanto menor for este valor, mais resistente ¢ o material a corrosdo. Vale ressaltar, que podem
existir no processo diferentes tipos de escoria, e cada uma delas pode implicar em uma taxa de

desgaste por corrosdo diferente ao material.

2.3.6 Resisténcia ao choque térmico

A resisténcia ao choque térmico ¢ a capacidade que o material tem de resistir as variagdes de
temperatura envolvidas no processo. Os materiais estdo expostos o tempo todo a variagdo de
temperatura durante o fluxo de operagdo, e uma boa resisténcia ao choque térmico ira garantir

uma boa performance do material.

NN
T quente (
} !
Tgin (_J
Térmica Estrutural Mecanica

Figura 10 - Diferentes tipos de termoclase que o material pode sofrer (DUARTE, 2015).

Conforme ilustrado na Figura 10, a variagdo do gradiente de temperatura pode provocar
diferentes termoclases no material, sendo ela térmica, estrutural ou mecanica (DUARTE, 2015).
Qualquer tipo de termoclase implica em condic¢des ruins para uma estabilidade do material, uma
vez que trincas geradas perpendicularmente a face quente serdo pontos de infiltragdo de metal

e escoria e maior facilidade de desgaste, e trincas quando paralelas e/ou em 45° a face quente
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irdo implicar em redu¢do do residual refratirio com a perda de espessura deste. Por este motivo,
e em funcdo das condigdes de processo em que os materiais de linha de escoria sdo submetidos,

uma boa resisténcia ao choque térmico € necessaria.
24 Material refratario

A escolha do refratario com as melhores propriedades para a aplicagdo em linha de escoria €
um fator primordial. Entender as diferentes propriedades resultantes das matérias primas a
serem selecionadas para a fabricagdo do refratario pode ser um diferencial no resultado de

performance.
2.4.1 Qualidade do MgO

Leite (2014) cita que a magnésia ou 6xido de magnésio (MgO) é a matéria-prima principal
utilizada na fabricagdo de refratarios basicos. Li et al. (2015) diz que ela pode ser obtida a partir
da magnesita (MgCOs) ou da agua do mar (via MgClz). Além dessas rotas descritas, ¢
importante destacar que alguns paises também produzem oOxido de magnésio a partir de
salmouras naturais, uma fonte alternativa de magnésio utilizada em regides com disponibilidade

limitada de magnesita.

Ap0s extragdo e tratamento, a magnésia € oferecida no mercado na forma de graos sinterizados
ou eletrofundidos conforme apresentado no Figura 11. Os graos eletrofundidos t€ém 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 escoria e, consequentemente, aumenta o desempenho do

revestimento refratario.

increasing primary crystal size

100 pm —_

Dead Burnt I(.;arg:eal Large Crystal
Magnesia Ty Fused arge Crys

Magnesia (FM) Fused Magnesia (FM)

Dead Burnt
(DBM) Magnesia
LCFM)

{I— increasing inner surface
Figura 11 - Classificagdo da magnésia de acordo com o tamanho de cristais (REFRATECHNIK, 2023).
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A medida que os tamanhos de cristais de MgO aumentam, tem-se uma magnésia de elevada
qualidade. Os processos para obtencdo de uma magnésia de cristais grandes (large crystal)
utilizam fornos de eletrofusao, onde tempos maiores de fabricagao e consequentemente custos
maiores estdo envolvidos. Em decorréncia disso, as elevadas propriedades entregues por essa
qualidade de magnésia acompanham um elevado custo. Kujur et al. (2018) acrescenta que os
cristais maiores tém a desvantagem de degradar as propriedades de resisténcia ao choque
mecanico e térmico devido ao niumero reduzido de contornos de cristais € menor resisténcia a

propagacao de trincas.

Por outro lado, tem-se também os agregados de sinter de MgO que apresentam menores
tamanhos de cristais (sinter de MgO). Estes materiais podem apresentar um maior percentual
de impurezas (CaO e SiO») entre os seus graos, que também tem correlagdo com o aumento de
superficie interna. Landy (2004) cita que estas impurezas quando em operacdo a elevadas
temperaturas formam fases liquidas, que facilitam o caminho a penetracdo de escoria,

aumentando a taxa de corrosdo do material.

A Figura 12 ilustra a microestrutura de um tijolo de MgO-C, contendo particulas maiores de
magnésia eletrofundida (FM) e sinter de magnésia (SM). A regido da matriz, contendo as
menores particulas, tem-se a presenca de lamelas de grafita com particulas menores de
magnésia eletrofundida e sinter de magnésia. E possivel observar ainda na regido de contornos
dos cristais (regido interna das particulas maiores) a presenca de impurezas, sendo
predominantemente de oxidos de célcio e silicio (CaO e SiO2), que se mostram em maior

propor¢ao no grao de sinter, permeando toda a estrutura.

' e v b . A
Figura 12 - Microestrutura de um tijolo de MgO-C, onde FM = magnésia eletrofundida, SM = sinter de
magnésia, [P = impurezas nas fronteiras de cristais e G = grafita.
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A quantidade de impureza presente no grao de MgO tem impacto direto na profundidade de
corrosdo que o material ira sofrer, conforme pode ser visto na Figura 13 (ANAN, 2001). Os
graos mais puros de MgO apresentam maior resisténcia a corrosao, por isto, para aplicagdes em

linha de escoria de panela de ago eles sdo os mais utilizados.

Profundidade de
Corrosao (mm)
(0]

I

r
L]

0 1 1 1 1 1 1
95 96 97 98 99 100

MgO (%)
Figura 13 - Efeito da pureza dos agregados de MgO na taxa de corrosao do refratario (ANAN, 2001).

2.4.2 Carbono

O carbono ¢ um importante elemento que compdem os refratarios MgO-C. Zhu et al. (2018)
cita que as principais razdes para o uso de carbono em refratarios na siderurgia sdo: alta
refratariedade e estabilidade térmica em condi¢des ndo-oxidantes; baixa molhabilidade por
liquidos polares, em particular escorias de silicatos; aumento da resisténcia ao choque térmico,
pelo aumento da energia de fratura e pela alta condutividade térmica; facilidade de impregnacao

em estruturas porosas quando usados na forma de ligantes organicos.

O carbono pode ser proveniente de diferentes fontes, sendo as principais:

e a grafita, responsavel por aumentar a resisténcia ao ataque por escoria € ao choque

térmico;

e 0 piche pode ser usado como ligante de fases ou como agente de impregnagdo para
preencher poros;

e asresinas sao comumente utilizadas como ligantes;

e o negro de fumo ¢ considerado como um material de preenchimento.
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Nos tijolos de MgO-C, a grafita e a resina sdo as principais fontes de adi¢do de carbono. A
Figura 14 mostra que grafita apresenta estrutura cristalina lamelar, a qual confere caracteristicas
anisotropicas a este material, uma vez que as propriedades ao longo da camada planar (ligacdes

covalentes fortes) sao distintas daquelas obtidas na regido basal (for¢cas de Van der Waals).

atomos de C Ligagdes covalentes fortes

7 N\
KK s

Interacgoes de Van
der Waals (fracas)

Figura 14 - Estrutura cristalina da grafita (ELECTRICAL E-LIBRARY, 2019).

Este tipo de estrutura confere a grafita uma maior resisténcia a molhabilidade, diminuindo a
capacidade de penetracdo de escoria na microestrutura refrataria e diminuindo o desgaste deste
(DUARTE, 2015). A Figura 15 ilustra dois materiais refratarios, sendo a) com presenca da
grafita entre os cristais e b) sem a presenca da grafita. Nota-se neste ultimo, a maior penetracao

de escoria entre os cristais.

(b)

(a)

Com carbono Sem carbono
Figura 15 - Efeito da grafita na estrutura do material refratario (DUARTE, 2015).

2.4.3 Antioxidante

Jansen (2004), Luz et al. (2016) e Sakar (2016) mostram que a presenga de antioxidantes
também ¢ um fator importante na elaboracdo dos materiais refratarios. Conforme abordado ao

longo deste trabalho os materiais estdo expostos constantemente a oxidagdo, € o carbono tende
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a ser o principal afetado neste processo. Se ndo houver um controle da perda de carbono, a
protecdo a infiltracdo de escoria que ¢ dado por ele serd perdida e aumentard o desgaste do

material refratario.

Diferentes tipos de pds-metalicos e compostos sdo usados para atuar na redugdo da perda de
carbono (JANSEN, 2004). Também pode-se variar a propor¢do deles. A Figura 16 apresenta

alguns antioxidantes e a influéncia deles na perda de carbono.
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Figura 16 - Efeito do antioxidante na perda de carbono (JANSEN, 2004).

Gokce et al. (2008) confirmam o observado na Figura 16, de que dentre os antioxidantes Al,
Si, SiC e B4C, este ultimo é o mais eficaz. Cada um destes antioxidantes traz beneficios a
estrutura refratdria. E comum a aplica¢do combinada de alguns deles propiciando resultados
ainda melhores ao material (HUNOLD, 1999). A Figura 17 mostra o resultado da combinagado

de alguns deles e o impacto na profundidade de corrosao.
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MgO-C MgO-C-Boro ~ MgO-C-Al MgO-C-Al-Boro
Figura 17 - Efeito da combinagao de antioxidantes na profundidade de corrosio (HUNOLD, 1999).
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2.5 Impacto do processo

O processo ao qual o refratario estd submetido acarreta condigdes de maior solicitacdo ao
material, podendo propiciar taxas de desgaste acentuadas.

Podemos destacar a temperatura de operagao, que quando elevada vai propiciar uma maior taxa
de dissolugdo do refratario. Os elevados tempos de tratamento vao contribuir para o processo
de corrosao e erosao, uma vez que mantem o refratario exposto por um maior periodo. Volume
de escoria baixo favorece exposi¢dao do arco elétrico e ocorréncias de trincas no material por
choque térmico, e um volume de escoria alto ird absorver uma elevada energia proveniente do

arco elétrico, elevando a temperatura da escéria, com aumento a dissolucao do refratario.

Akkurt (2003) e Borges (2017) citam que as escorias contam ainda com um fator critico ao
desgaste refratario, que esta relacionado a sua basicidade e viscosidade. Zhang (2000) aborda
que a razao CaO/Si0O; da escoria exerce consideravel influéncia no desgaste do revestimento
refratario das panelas, fato que pode ser comprovado pela influéncia deste parametro na
solubilidade de MgO (Figura 18). O desgaste quimico aumenta linearmente com a temperatura

e de forma nao-linear com a redugdo da basicidade.
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Figura 18 - Efeito da relagdo CaO/SiO> (basicidade) sobre a solubilidade de MgO na escoria (ZHANG, 2000).

A viscosidade da escoria afeta diretamente a capacidade de dissolugdo e de infiltragcdo da fase
liquida na estrutura dos refratarios e, consequentemente, ela pode aumentar ou reduzir a taxa
de corrosdo destes materiais. Esta propriedade varia, principalmente, de acordo com a
temperatura e a concentragdo de formadores e modificadores de rede (ou fundentes) presentes

na fase liquida.
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No processo de refino primario e secundario do ago geralmente utiliza-se fluorita (CaF>) com
a finalidade de reduzir o ponto de fusdo da escoria e melhorar as condi¢des cinéticas para a
absorc¢ao de inclusdes (BRAGANCA, 2012; BORGES, 2017). Entretanto, este efeito da fluorita
facilita a solubilidade do MgO na escoria conforme mostra a Figura 18 (ZHANG, 1994).
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Figura 19 - Efeito da adic¢do de fluorita (CaF) na solubilidade de MgO na escoria (Adaptado de ZHANG, 1994).

3 - MATERIAIS E METODOS
3.1  Visao geral da metodologia da pesquisa

A metodologia empregada neste trabalho foi estruturada de forma sequencial, visando garantir
a rastreabilidade completa das etapas envolvidas na investigagdo experimental. O estudo
contemplou desde a selecdo e caracterizacdo das amostras de refratarios e escorias até a
realizagdo de ensaios fisico-mecanicos, termoquimicos € microestruturais, culminando na

analise comparativa do desempenho dos materiais.

E importante destacar que este estudo possui carater predominantemente qualitativo, dado que
o numero de amostras disponiveis para alguns materiais foi limitado. Tal limitagdo decorre do
fato de que os tijolos refratarios utilizados estavam diretamente vinculados a testes industriais
de campo, nos quais a aplicagdo de determinados revestimentos envolvia riscos operacionais e
econdmicos. Caso o desempenho desses materiais em teste ndo fosse satisfatorio, haveria
geragdo de um volume significativo de revestimentos que nao poderiam ser utilizados em

servigo, restringindo, portanto, a quantidade de amostras destinadas a investigagao laboratorial.
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Diante dessas condi¢des praticas de fornecimento e disponibilidade, optou-se por uma
abordagem metodologica que privilegia a analise comparativa qualitativa, com foco na
compreensdo dos mecanismos de desgaste, comportamento microestrutural e variaveis de

desempenho dos diferentes refratarios avaliados.

Para facilitar a visualizacdo do encadeamento das etapas executadas, apresenta-se na Figura 20
um fluxograma sintetizando a rota experimental adotada. Essa representacdo grafica visa
auxiliar o leitor na compreensao do fluxo metodologico desde o recebimento das amostras até

a interpretagdo dos resultados.

Separacdo e envio das
amostras dos tijolos
refratarios e de escdrias para
o laboratério da Refralab

Recebimento das
amostras e Identificagdo
interna para inicio dos
testes laboratoriais

Caracteriza¢do quimica por
Fluorescéncia de Raio-X (FRX):
"+ Tijolos de MgO-C (Tabela 2)
* Escorias A e B (Tabela 3)

Preparagdo dos
corpos de prova para
ensaios fisico-
mecanicos

Realizagdo dos ensaios termoquimicos: Preparagdo dos Realizac8o dos ensaios fisico-mecanicos:
* Oxidagdo (1.100 °C/ 5 horas); corposde prova | * Densidade Aparente (25 °C e apés 1400 °C);
* Corrosdo Estatica (1.600 *C/ 1 hora); para ensaios *  Porosidade Aparente (25 °C e apos 1400 °C);
* Corrosdo Dindmica (1.600 °C/ 1 hora); termoquimicos *  Resisténcia & Compressdo — RCTA (25 °C e apds 1400 °C);

Analises Microestruturais: Comparativo
* Microscopia Optica; e Discussdo
* Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); dos
« Difragdo de Raio-X (DRX); resultados

Figura 20 — Fluxograma do desenvolvimento da pesquisa.

3.2 Materiais

Amostras de tijolos refratarios de linha de escoria de panela de ago de diferentes fornecedores
e amostras de escoria utilizadas no processo produtivo da ArcelorMittal Monlevade foram
enviadas para laboratdrio externo de andlises refratarias. Importante citar que a Ficha de Dados
Técnicos de todos estes materiais cita que sdo refratarios de magnésia-carbono composto apenas
por magnésia eletrofundida. As composi¢des quimicas dos materiais refratarios estdo

apresentadas na Tabela 2 a seguir.

Tabela 2 - Composi¢do quimica de diferentes amostras de materiais refratarios aplicados em linha de escoria de
panelas de aco.

Amostra C CaO | SiO:2 | ALOs3 | Fe203 | Cr203 | MgO | MnO
T1 10,07 | 1,26 | 0,60 | 0,23 0,66 | 0,01 | 97,16 | 0,07
T2 974 | 1,19 | 0,56 | 0,19 | 0,46 | 0,01 | 97,51 | 0,07
T3 13,46 | 1,20 | 5,57 | 0,30 | 0,82 | 0,04 | 92,01 | 0,04




34

T4 12,60 | 1,01 0,84 | 0,70 | 0,88 | 0,10 | 96,38 | 0,08
TS 12,65 | 1,89 1,56 | <0,01 | 0,22 | 0,01 | 96,22 | 0,10
T6 12,93 | 1,04 1,22 | 0,29 1,14 | <0,01 | 96,24 | 0,05

Valores de Na,O, K,O, P,Os e TiO; para todas as amostras apresentaram valores abaixo de 0,01%.

Conforme apresentado na Tabela 2, nota-se que sao materiais de magnésia-carbono, sendo que
as amostras T1 e T2 apresentam um menor percentual de carbono comparado aos demais
materiais. As amostras T3 e TS5 se destacam pela presenga de antioxidante de Si metélico,
evidenciada neste ensaio de analise quimica pela silica (SiO2), sendo a amostra T3 aquela com

maior aplicag@o do antioxidante.

A Tabela 3 mostra o resultado de analise quimica das escorias utilizadas nos testes.

Tabela 3 - Composi¢do quimica de duas escorias tipicas de refino secundario.

Escéria | CaO | SiO: | ALOs; | MgO | Fez03 | K20 | Cr20s | P20s | CaF; (;?82/

A 30,01 | 48,35 | 2,49 | 13,98 | 4,07 | 0,2 | 0,19 | 0,12 | <0,41 | 0,62
B 27,93 12092 | 6,10 | 11,10 | 3,65 | 1,19 | 0,05 | 0,30 | 27,74 | 1,34

Valores de MnO, Na,O e TiO, para todas as amostras apresentaram valores residuais.

As escorias A e B foram escolhidas para os testes por representarem condi¢cdes quimicas
contrastantes que influenciam diretamente o desgaste dos refratarios. A escoria A apresenta
uma baixa relacdo Ca0O/SiO2 (0,62), caracterizando-se como acida, o que tende a aumentar a
solubilidade do MgO e intensificar a corrosdo do revestimento. Ja a escoria B possui uma
relacdo CaO/Si10; mais elevada (1,34), indicando carater basico, além de um teor significativo
de fluorita (CaF, = 27,74%), que reduz o ponto de fusdo da escoria e aumenta sua fluidez,

favorecendo a infiltrag¢do e o ataque quimico ao refratario.

A escolha dessas duas composi¢des permite avaliar o comportamento dos materiais refratarios
frente a diferentes cendrios de basicidade e viscosidade, simulando condigdes criticas
encontradas no processo siderurgico. Além disso, ¢ importante destacar que, na pratica
operacional da Arcelor Mittal Monlevade, os refratarios sdo expostos de forma continua as duas
escorias, ora a escoria A e ora a escoria B, em fun¢do do mix de ago produzido, ndo havendo

segregagao de equipamentos por tipo de escoria.

Ambos os resultados de composi¢ao quimica foram determinados pelo método de fluorescéncia
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de raios X no equipamento da marca PANALYTICAL, modelo MAGIX - Tubo de Rh, do
Laboratério da FRX Service.

33 Preparacio das amostras

As amostras de tijolos refratdrios foram preparadas de acordo com procedimentos
padronizados, observando-se as diretrizes das normas técnicas pertinentes a cada tipo de ensaio.
As normas ABNT NBR especificas utilizadas em cada etapa experimental sao detalhadas ao
longo das subsecdes seguintes. A Figura 21 ilustra os corpos de prova cilindricos com didmetro
de 50 mm e altura de 50 mm preparados para os ensaios de resisténcia a compressao e de

oxidacao.

T6

Figura 21 - Amostras dos refratarios preparadas para realizacdo do ensaio de oxidacdo.

3.4  Densidade aparente, porosidade aparente e resisténcia mecanica

As amostras de tijolos refratarios para os ensaios de densidade aparente e porosidade aparente,
foram preparadas conforme a norma ABNT NBR ISO 5017, e identificadas conforme o tipo de
material. Os corpos de prova para estes ensaios foram cubos de 40x40x40 mm, os quais foram
submetidos a ensaios de densidade e porosidade aparente na condi¢cdo como recebidos e apos

exposicao a 1400 °C por 1 hora em atmosfera redutora.

Os tratamentos térmicos foram feitos em mufla estaciondria do fabricante JUNG com

capacidade de temperatura de 1400 °C. Para os ensaios de densidade e porosidade aparente foi
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utilizado uma balanca analitica da marca SHIMADZU, modelo UX4200H, com capacidade de
4.200 gramas.

3.4.1 Densidade aparente

Consiste na medi¢ao entre a massa seca do material e o volume exterior, medidos nos ensaios
em g/cm’.

DA = Mseca/ V , onde:

DA = densidade aparente;
Miseca = massa seca;

V = volume exterior.

Foram feitos testes em 2 amostras de cada material em cada condigao.

3.4.2 Porosidade aparente

Consiste na medi¢ao do volume de poros abertos que se comunicam com o exterior em relagao
ao volume total. Para este ensaio ¢ necessario a medi¢cdo da massa seca, a saturagdo do corpo
de prova em 4gua para obtencdo da massa saturada e a massa imersa, que ¢ medida através da
imersdo do corpo de prova saturado em um recipiente com agua. Com base nestes valores

temos:
PA =100 x {( Maaturada - Mseca) / ( Msaturada - Mimersa )}, onde:
PA = porosidade aparente;
Miaturada = massa saturada;
Mgeca = massa seca;

Mimersa = massa imersa.

Foram feitos testes em 2 amostras de cada material em cada condicao.
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3.4.3 Resisténcia a compressdo a temperatura ambiente (RCTA)

O ensaio de resisténcia a compressao a temperatura ambiente (RCTA) consiste em submeter
corpos de prova refratarios a um carregamento compressivo uniaxial crescente até a ruptura,
utilizando uma prensa hidraulica ou maquina universal de ensaios. O método ¢ estabelecido
pela ABNT NBR 11222, que define os critérios de preparagdo, execucdo e interpretacdo dos

resultados.

Os corpos de prova, previamente preparados (como recebidas e apds exposi¢ao a 1400 °C por
1 hora em atmosfera redutora) e condicionados a temperatura ambiente, sdo posicionados entre
placas metalicas paralelas, garantindo alinhamento adequado. A carga ¢ aplicada de forma
continua e controlada, sem impactos, até que ocorra a fratura do material. A resisténcia ¢
calculada pela razdo entre a carga maxima suportada e a area da secdo transversal do corpo de
prova, fornecendo uma medida da integridade mecanica do refratario em condicdo a frio

conforme equagdo a seguir:

RCTA = Fumaxmo / A, onde:

RCTA =resisténcia a compressao a temperatura ambiente;
Fumaxima = carga maxima até a ruptura (N);

A =4area da secdo transversal do corpo de prova (mm?).

Foram feitos testes em 2 amostras de cada material em cada condi¢@o e aplicado uma prensa

manual da CONTENCO com capacidade de 24.000 kgf.

3.5 Teste de oxidacao

Corpos de prova, no formato cilindrico de 50x50 mm, dos materiais sob investigagdo foram
dispostos em um forno a temperatura de 1000 °C por um periodo de 5 horas. Durante este tempo
e com a passagem de ar no interior do forno foi avaliado a camada oxidada (descarbonetada)
dos corpos de prova, obtendo-se assim o percentual de oxidagao de cada material. Foram feitos

testes em 2 amostras de cada material.
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3.6 Teste de corrosao estatico

Foram preparados corpos de provas dos materiais refratarios conforme norma ABNT NBR
9641, onde foram feitos furos centrais nas amostras para deposi¢ao das escorias de processo.
Estes corpos de provas com escoria foram levados a temperatura de 1600 °C por um periodo

de 1 hora. A Figura 22 ilustra as amostras posicionadas no forno antes e ap6s o teste de corrosao.

Apbs o teste, os corpos de provas foram resfriados naturalmente a temperatura ambiente e
cortados ao meio para avaliagdo do desgaste corrosivo sofrido por eles. Foram feitos testes em

2 amostras de cada material.

3.7 Teste de corrosao dinimico

Outros corpos de provas foram preparados para teste de corrosdo dindmico. Estes materiais
refratarios foram atacados quimicamente por dois tipos de escoria utilizadas no processo de
fabricacdo do aco na usina da ArcelorMittal Monlevade, sendo um teste com aplicagdo de
escoéria 4cida e outro com escoria basica com adi¢@o de fluorita. A composicdo quimica destas

escorias corresponde aquelas analisadas e apresentadas na Tabela 3 deste trabalho.

Os testes aconteceram com temperaturas de 1600 °C por um periodo de 1 hora e foram
importantes para comparar a performance dos diferentes materiais expostos a uma mesma

condig¢do. Foram feitos testes em 2 amostras de cada material.
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3.8 Analise da microestrutura

Com o intuito de verificar as caracteristicas das matérias primas aplicadas na fabrica¢ao dos
materiais refratarios, estes passaram por uma analise de microscopia Optica, microscopia
eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raios X, sendo esta andlise importante para
identificar a qualidade dos graos de MgO aplicados, a distribuicdo destes em termos de

qualidade e tamanhos de cristais, a grafita empregada e a presenca de elementos antioxidantes.

O ensaio de microscopia Optica foi realizado no Laboratorio da Refralab. Foi realizada a selecao
da area a ser analisada. Posteriormente houve o corte desta regido com dimensdes aproximadas
de 20x20x20 mm. Desse modo, foi realizado o embutimento a frio da amostra com resina
acrilica. Ap6s a cura das amostras, foi feito o lixamento e polimento até obtengao de uma face
adequada a ser observada no microscépio optico. O equipamento utilizado para obtengdo das

imagens ¢ da marca Zeiss, modelo Axio Scope A.1 com luz refletida.

As mesmas amostras utilizadas na microscopia optica foram analisadas pelo MEV. As leituras
foram realizadas no Laboratorio da Pontificia Universidade Catdlica de Minas Gerais
(PUC/MG). A microscopia eletronica de varredura utilizou o equipamento da marca Jeol,
modelo JSM IT300 e o mapeamento quimico por EDS, foi utilizado o equipamento da marca

Oxford, modelo NX5.

Os ensaios de difracdo de raios X (DRX) foram realizados no Laboratério da Escola de
Engenharia da UFMG, utilizando um difratometro PHILIPS-PANALYTICAL PW 1710, com
radiacdo Cu Ka e operando a 40 kV e 30 mA. Os difratogramas foram obtidos a temperatura
ambiente, na faixa de 10 a 90° (20), utilizando passo de 0,06°. Analise semiquantitativa de fases

foi realizada pelo método de Rietveld através do software High Score Plus.

4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizados ensaios com os diferentes tipos de materiais refratarios de MgO-C com

aplicabilidade na linha de escoria afim de conhecer as suas caracteristicas e impacto destas na

performance operacional.
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4.1 Analise da microestrutura

Para avaliacdo da microestrutura e elementos presentes em cada material refratario foram
realizados ensaios de microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura (MEV) e difragao

de raios X.

4.1.1 Amostra Tl

Observa-se pelas imagens de microscopia optica e MEV apresentadas na Figura 23 a presenca
de graos eletrofundidos de alta qualidade, com tamanhos de cristais de magnésia acima de 400
um, matriz contendo apenas magnésia eletrofundida, com veios de grafita bem definidos. Nota-
se ainda na imagem de MEV apresentada, a presenga de fase secundaria contendo Ca e Si entre

dois cristais de magnésia, porém com baixos percentuais em toda a estrutura.
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Figura 23 - Microscopia optica, microscopia eletronica de varredura com mapeamento quimico por EDS e
difracdo de raios X da amostra T1, onde FM = magnésia eletrofundida e G = grafita.

Para confirmar as fases presentes em cada material refratario e complementar as analises de
microscopia Optica e MEV, foi empregada a técnica de difragdo de raios X (DRX) nas amostras.
Conforme difratogramas apresentado para a amostra T1 e que serd apresentado também para as
outras amostras, fica evidenciando a presenca de periclasio (MgO), com picos principais
localizados nos angulos de 42°, 62° e 78° (20), e grafita (C), identificada pelo pico caracteristico
em 26° (20), confirmando a composi¢ao de MgO-C dos materiais empregados na fabricagao

dos tijolos refratarios analisados.
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4.1.2 Amostra T2

Para a amostra T2 (Figura 24) também ¢ observado a presenca de graos eletrofundidos de alta
qualidade, com tamanhos de cristais de magnésia acima de 400 um, matriz contendo apenas
magnésia eletrofundida, com veios de grafita bem definidos. Nota-se a presenca de fase
secundaria contendo Ca e Si entre os cristais de magnésia, porém com baixos percentuais em

toda a estrutura.
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Figura 24 - Microscopia optica, microscopia eletronica de varredura com mapeamento quimico por EDS e
difracdo de raios X da amostra T2, onde FM = magnésia eletrofundida e IP = impurezas nas fronteiras de
cristais.

4.1.3 Amostra T3

Para a amostra T3 (Figura 25) foi observado pela microscopia Optica e eletronica a presenca de
graos eletrofundidos de baixa e alta qualidade. Nota-se na microscopia Optica que apesar de
tamanho de grao de magnésia grande (maior que 800 pm), os tamanhos de cristais de magnésia
sao menores ou iguais a 200 um com elevada presenca de impurezas entre os cristais. Como
pode ser observado pelo MEV, existe também na estrutura, magnésia eletrofundida de maiores
cristais com menor teor de impurezas. Avaliando a amostra por completo prevalece na estrutura
cristais menores. Foi observado ainda na amostra T3, a consideravel presencga de Si metalico na

matriz de magnésia e grafita, o qual foi utilizado como elemento antioxidante.
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Figura 25 - Microscopia optica, microscopia eletronica de varredura com mapeamento quimico por EDS e
difracdo de raios X da amostra T3, onde FM = magnésia eletrofundida, IP = impurezas nas fronteiras de cristais
e Si = silicio metalico.

4.1.4 Amostra T4

Para a amostra T4 (Figura 26), observa-se pelas imagens apresentadas a presenga de graos de
magnésia eletrofundida e sinterizada (identificada nos graos principais de periclasio, como
também na matriz). Nota-se a presenca de fase secundaria contendo Ca e Si em toda a estrutura,
inclusive no interior do grao de magnésia sinterizada. Nao foi observado presenca de elemento

metalico utilizado com antioxidante.
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Figura 26 - Microscopia optica, microscopia eletronica de varredura com mapeamento quimico por EDS e
difracdo de raios X da amostra T4, onde FM = magnésia eletrofundida, SM = sinter de magnésia, IP = impurezas
nas fronteiras de cristais e G = grafita.

4.1.5 AmostraT5

Para a amostra T5 (Figura 27), observa-se pelas imagens apresentadas a presenca de graos
eletrofundidos de alta qualidade, com tamanhos de cristais de magnésia acima de 400 um,

matriz contendo apenas magnésia eletrofundida, com veios de grafita bem definidos. Nota-se
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ainda na imagem de MEV a presenga de Si metalico na matriz de magnésia e grafita, o qual foi
utilizado como elemento antioxidante. Comparado a amostra T3, o percentual de Si metalico

se apresenta em menores proporcoes.

Intensidace (u.a.)

Figura 27 - Microscopia optica, microscopia eletronica de varredura com mapeamento quimico por EDS e
difracdo de raios X da amostra T5, onde FM = magnésia eletrofundida e Si = silicio metalico.

4.1.6 Amostra T6

Para a amostra T6 (Figura 28) foi observado pela microscopia Optica e eletronica a presenga de
graos de magnésia eletrofundida e sinterizada, sendo esta ultima, em maior propor¢do na
amostra T6 comparado aos demais materiais. A magnésia sinterizada foi identificada nos graos
principais de periclasio, como também na matriz. Nota-se a presenca de fase secundaria
contendo Ca e Si entre os cristais de magnésia. Nao foi observado presenca de elemento

metalico utilizado com antioxidante.

Intensidade (u.a.)

Figura 28 - Microscopia Optica, microscopia eletronica de varredura com mapeamento quimico por EDS e
difracdo de raios X da amostra T6, onde FM = magnésia eletrofundida e SM = sinter de magnésia.

Com base nos resultados apresentados, foi observado que os materiais T1, T2 e T5 apresentaram
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apenas graos de magnésia eletrofundida. Os materiais T4 e T6 apresentaram em sua estrutura
graos de magnésia sinterizada, com a presenca desta nos graos de periclasio e na matriz, sendo
que a amostra do material T6 mostrou maior propor¢ao de magnésia sinterizada. Para os
materiais T3 e TS5 foi observada a presenca de Si metdlico como antioxidante, em maior
propor¢ao no material T3.

4.2  Densidade aparente, porosidade aparente e resisténcia mecanica

A Tabela 4 apresenta os valores de densidade aparente, porosidade aparente e resisténcia

mecanica dos materiais avaliados. Essas propriedades foram determinadas tanto nas amostras

como recebidas quanto apds tratamento térmico a 1400 °C por uma hora sob atmosfera redutora.

Tabela 4 - Resultados de densidade aparente, porosidade aparente e resisténcia mecanica.

Amostra T1 T2 T3 T4 T5 T6
Densidade
aparente, |3,12+0,01]3,15%0,01 | 3,03+0,04 | 3,0840,05 | 3,04+0,01 | 3,13+0,01
Como g/em’
recebidfa Porosidade
(refra~tarlos aparente | 2,7+04 | 2,1+0,1 | 1,8+0,3 | 1,3+0,7 | 3,3+0,1 | 1,1£0,3
nao o
(%)
usados)
Rl\CﬂTJaA’ 31,153 | 39,7472 | 33,9+4,6 | 35,332 4524422 | 32,5+7.8
Densidade
aparente, |2,97+0,04|3,06+0,01 |2,9340,01|2,89+0,06 | 2,97+0,00 | 3,02+0,01
g/cm?
Apos
tratamento | Porosidade
térmico a aparente 857i056 794i036 798i093 856i056 7,3i0,0 6,6i1,2
1400 °C (%)
RﬁgaA’ 11,2+1,2 | 16,044,4 | 19,3£6,6 | 17,9+2,8 | 19,044,7 | 12,3+2,0

Observa-se que os resultados de densidade aparente apresentam baixa dispersao tanto no
material ndo utilizado quanto ap6s o tratamento térmico. Entretanto, os valores de porosidade
mostram variagdes mais significativas, tanto nas amostras como recebidas quanto apds o
tratamento. Considerando a condi¢ao pds-tratamento, que representa de forma mais fiel o estado

real do material, foi observada uma diferenga de até 20% nos resultados de porosidade.
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Refratarios de magnésia-carbono (MgO-C) tendem a perder resisténcia mecanica e densidade
aparente ap6s o tratamento térmico, pois o carbono presente na matriz se oxida em altas
temperaturas, gerando aumento de porosidade, formacao de microtrincas e redu¢do da coesao
entre os graos de MgO. Esse processo remove parte do carbono que anteriormente contribuia
para a integridade estrutural do material, resultando em uma microestrutura mais porosa € com

menor robustez mecanica.

Outro fator contribuinte ¢ a presenga de impurezas como CaO e SiO2 nos agregados de
magnésia, que tendem a se concentrar nas fronteiras de cristais e formar fases de baixo ponto
de fusdo, as quais se tornam liquidas durante o aquecimento. Essa fase liquida intensifica a
formac¢do de vazios e, consequentemente, aumenta a porosidade, levando a reducdo tanto da

densidade aparente quanto da resisténcia mecanica do refratario.

As amostras T4, T6 e T3 apresentaram o maior incremento de porosidade ao se comparar a
condicdo como recebida com a condi¢do tratada termicamente. Esse comportamento esta
provavelmente associado aos fatores previamente discutidos — oxidac¢do do carbono e maior
teor de impurezas — conforme observado nas microestruturas, com identificagdo de graos
sinterizados (amostras T4 e T6) e cristais menores de magnésia eletrofundida contendo maior

presenga de impurezas ao longo das fronteiras de grao (amostra T3).

4.3 Resisténcia a oxidacao

Na Figura 29 s3o apresentados os resultados para o teste de oxidag¢ao de cada um dos materiais.

Os testes foram realizados com temperatura de 1000 °C por um periodo de 5 horas.

B

Figura 29 - Amostras apds o teste de oxidagdo
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O resultado de oxidagao ¢ baseado no calculo da area inicial da superficie da amostra menos a
area ndo descarbonetada da amostra final. A diferenca entre estes valores ¢ dividida pela area

inicial, resultando assim no percentual de oxidagdao de cada um dos materiais.

O Figura 30 mostra que os materiais TS e T3 tiveram a menor taxa de oxidagdo, resultado da
presenca do Si metalico como antioxidante. Os demais materiais se apresentam com maior taxa
de oxidagdo, sendo que os materiais T1 e T2, com maior porosidade aparente (amostras in
natura), apresentaram maior oxidagdo, entretanto os valores observados sdo aceitaveis para

materiais sem a presenca de antioxidantes.

Teste de Oxidacdo (1000 °C x 5 horas)
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Figura 30 - Resultado do teste de resisténcia a oxidagdo.

4.4 Teste de corrosao estatico

Estes testes foram realizados a uma temperatura de 1600 °C por um periodo de 1 hora. A Figura

31 apresenta as amostras apds realizag¢ao dos testes de corrosao estatica.



Escoria B Escéria A

Figura 31 - Amostras apos o teste de corrosao estatico.

O resultado do desgaste no teste de corrosao estatico ¢ mostrado na Figura 32.
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Teste de Corrosédo Estatico (1600 °C x 1 hora)
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Figura 32 - Resultado do teste de corrosdo estatico.
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O material TS apresentou a maior resisténcia ao ataque de escéria (média dos resultados do
ensaio), seguido pelos materiais T1 e T2. Esse resultado estd correlacionado com a
microestrutura observada nesses materiais, composta exclusivamente por graos de magnésia
eletrofundida com maiores tamanhos de cristais de pericldsio. Ja os materiais contendo
magnésia sinterizada e predominantemente menores tamanhos de cristal apresentaram maior

percentual de desgaste.

Os ensaios de corrosdo estatica indicaram que a escoria acida promoveu maior desgaste dos
refratarios. Conforme previamente discutido, o nivel de saturagdo de MgO sob condigdes de
baixa basicidade tende a ser mais elevado quando comparado ao efeito isolado do teor de CaF;

por essa razdo, o desgaste quimico foi mais pronunciado.

Entretanto, a literatura destaca que altos teores de fluorita contribuem de forma significativa
para a degradagdo dos refratdrios, em funcdo do aumento da molhabilidade da escoria, da
remocao da barreira de carbono e do ataque quimico ao MgO, com consequente formacao de
MgF,. Esse efeito pode ser avaliado com maior precisdo por meio de ensaios de corrosdao

dindmica ou pela realizagdo de testes de ataque de escoria em forno de indugao.

4.5 Teste de corrosao dinimico

Estes testes foram realizados a uma temperatura de 1600 °C por um periodo de 1 hora. A Figura

33a e 33b apresenta as amostras apos realizacdo dos testes de corrosao dinamico.

Escéria A

m T2 5 T6
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Escéria B

5 T6

T1 T2 T3

Figura 33 - a) Amostras ap0s o teste de corrosdo dindmico com a escdria A; b) amostras apos o teste de corrosdao
dindmico com a escoria B.

Conforme mostrado na Figura 33a e 33b, os ensaios de corrosdo dindmica realizados neste
trabalho apresentaram valores de desgaste extremamente baixos, dificultando sua quantifica¢ao
com precisdo. Em razdo dessa limitagdo, os resultados ndo foram considerados representativos
para comparagdo entre os diferentes materiais ou para aprofundar a discussao sobre o
comportamento das escorias A e B. E possivel que o tempo de exposi¢do do material a escoria
tenha sido insuficiente para provocar desgaste mensuravel. Além disso, o nimero reduzido de
amostras disponiveis impossibilitou a realizagcdo de novos ensaios que pudessem confirmar essa

hipotese.

Um outro teste possivel de corrosdo que poderia ser aplicado simulando uma condi¢do mais
proxima da realidade de operacao, seria o teste de corrosao em forno de indugdo. Devido prazo
para apresentacdo final deste projeto e a disponibilidade deste tipo de equipamento, fica como

sugestdo estes testes para trabalhos futuros.

5 - CONCLUSOES

Os ensaios realizados permitiram uma avalia¢do abrangente das propriedades microestruturais,
fisicas e de desempenho dos materiais refratarios de MgO-C aplicaveis a linha de escoria. A
caracteriza¢ao por microscopia optica e eletronica evidenciou diferencas significativas entre os
materiais, especialmente quanto ao uso de magnésia eletrofundida ou sinterizada, bem como a

distribui¢do de impurezas e aditivos antioxidantes.

Apesar de as fichas técnicas indicarem que todos os materiais eram constituidos exclusivamente
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por magnésia eletrofundida, a analise microestrutural revelou a presenca de graos sinterizados
nos materiais T4 e T6. Esse resultado refor¢a a importancia de trabalhos de caracterizacao
microestrutural para validar informagdes fornecidas e compreender corretamente o desempenho

pratico dos refratarios.

A presenca de Si metalico como antioxidante nos materiais T3 e TS5 contribuiu para a reducao
da taxa de oxidagao observada. Os materiais T1, T2 e TS5, compostos unicamente por magnésia
eletrofundida de alta qualidade, apresentaram melhor desempenho global, com menor evolugdo
da porosidade e menor perda de densidade aparente apds tratamento térmico, além de maior
resisténcia a corrosdo por escoria. Em contraste, os materiais T4 e T6, contendo magnésia
sinterizada, e o material T3, com cristais menores € maior teor de impurezas como CaO e SiO»,
exibiram maior evolugdo da porosidade, maior degradagdo por oxidagdo e maior desgaste por

escoria, evidenciando menor estabilidade quimica.

Os testes de corrosdo estatica demonstraram que a escoria acida promove maior desgaste dos
refratdrios, sendo o material TS5 o mais resistente, seguido por T1 e T2. Esses resultados
confirmam a influéncia determinante da pureza da magnésia, do tamanho de cristal ¢ da

integridade microestrutural na durabilidade e no desempenho sob escoria.

Embora o teste de corrosdo dinamico tenha apresentado desgaste pouco mensuréavel, limitando
sua aplicacdo como ferramenta comparativa, os dados obtidos nos demais ensaios fornecem
subsidios relevantes para a selecao de refratarios mais adequados as condigdes operacionais da
linha de escoria. Os resultados também indicam a necessidade de controle rigoroso da
microestrutura e das impurezas nos agregados de magnésia, bem como do uso adequado de

antioxidantes, para maximizar a vida util dos materiais em servico.

5.1 Contribuicoes do trabalho

Os materiais selecionados para este estudo correspondem a produtos utilizados rotineiramente
e a materiais fornecidos por empresas em fase de desenvolvimento na usina de Monlevade. Este
trabalho proporcionou uma oportunidade de comparar os resultados praticos obtidos na
operacdo dos equipamentos com a aplicacdo desses materiais aos resultados obtidos em ensaios

laboratoriais.
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5.2 Sugestio para trabalhos futuros

Recomenda-se, para trabalhos futuros, a realizagdo de testes de corrosao em forno de inducgao,

com o objetivo de simular de forma mais fiel as condigdes reais de operagao industrial.

Outra linha de pesquisa que pode ser desenvolvida estd relacionada ao estudo da fluidez das
escorias utilizadas no processo. Observou-se que, embora a escoria acida tenha provocado
maior desgaste nos refratarios em comparacao a escoria B, esta Gltima apresenta um elevado
teor de fluorita (CaF), elemento diretamente associado a capacidade da escoria de reter
inclusdes. Por outro lado, esse mesmo componente favorece a penetragdo da escdria no

refratdrio, intensificando seu desgaste.

Um estudo futuro poderia avaliar a fracdo liquida da escoéria em fungdo da variagdo do
percentual de fluorita, buscando manter sua capacidade de reten¢do de inclusdes e,

simultaneamente, analisar o impacto dessas altera¢des no desgaste dos refratarios.

Ainda complementar a este trabalho, sugere-se que sejam realizadas analises microscopicas das
amostras apds os ensaios de ataque por escoria, como objetivo de identificar as microestruturas

obtidas.
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