doi: 10.4322/tmm.00104006

REFRATARIOS AVANGADOS NO SISTEMA AL,0;- M,0 - C VISANDO O
AUMENTO DA CAMPANHA EM PANELAS SIDERURGICAS

Silvio Cassavia Frasson (/)
Rafael Giuliano Pileggi 2
Victor Carlos Pandolfelli 2)

Resumo

A siderurgia vem buscando nos Gltimos tempos um aumento de produtividade e qualidade, com a produgio de agos mais
limpos e com maior valor agregado. Para tanto sdo necessirios aperfeicoamentos continuos nos refratarios utilizados. O objetivo do
trabalho é a otimizacdo de refratarios no sistema Al,O,-MgO-C para aplicacées em revestimentos de panelas de aco. Os teores de MgO
foram variados de 102 25% e o teor de carbono de 4 a 896, bem como utilizado o mecanismo de formagdo de espinélio . A literatura
reporta o desenvolvimento de refratarios desta classe, principalmente concretos alumina-espinélio, sem contudo apresentar um estudo
mais aprofundado dos efeitos da formacido de espinélio "in-situ". Para a avaliacio dos refratarios produzidos efetuaram-se ensaios de
caracterizagdo dos refratirios, bem como o ataque de ago/escéria dindmico, simulando a operagdo nos equipamentos siderdrgicos. Os
refratirios desenvolvidos sdo comparados com produtos da mesma classe existentes nos EUA e Europa, apresentando resultados
similares ou até superiores, indicando que seu uso propiciard vantagens operacionais , financeiras e de qualidade do ago.
Palavras-chave: Espinélio in-situ; Panela de ago.

Advanced Refractories in the Al,O, - MgO - C system for increasing the
working life in metallurgical ladles

Abstract

In the last decade, metallurgy has been pursuing quality and productivity increase, trough the production of cleaner steels and,
therefore, with higher added value. In tune with these needs, the objective of this work was the optimization of refractories in the Al,O»-
MgO-C system for steel ladle lining. MgO content was varied from 10 to 259 and carbon from 4 to 89. Spinelization "in-situ" was the
main target, as there is a lack of technologycal information on the effects of this mechanism on carbon based refracteries. In this work,
physical characterization and dynamic steel / slag attack, simulating operation conditions in the metallurgical equipment were carried out.
The developed refractories were compared to commercial materials of the same class produced in USA and Europe, presenting similar or
even superior results, indicating that its use will provide operational and financial advantages and higher steel quality.

Key-words: Spinelization "in-situ'.

| INTRODUCAO Estes refratarios o&xidos-carbono sac na verdade
compdositos conjugando as distintas propriedades desses materiais.

.1 Compésito Al,O,-MgO-C O carbono, além de nac ser molhade por escérias e metais
fundidos, propicia dada sua alta condutividade térmica e baixo

Nos refratarios produzidos exclusi-  coefidente de expansdo, um aumento na energia de fratura,

vamente com &xidos de alta refratariedade, a  melhorando a resisténcia ao choque térmico.@ Um dos
resisténcia A corrosdo aumenta com a  inconvenientes do carbono é sua suscetibilidade 4 oxidacao, que
densificacao durante a sinterizacdo, embora a  pode ser atenuada com a introducao de antioxidantes.
resisténcia ao choque térmico venha a A formacdo de espinélio '"in-situ" foi utilizada
decrescer. No entanto, ambas as propriedades  anteriormente(®) em refratérios para carro-torpedo. Verificou-
podemn ser simultaneamente melhoradas com  se que o teor de espinélio formado depende da fracao
a adicao de carbono ao refratario.( granulométrica e do teor de MgQO e Al,O; adicionados.
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Neste trabalho utilizam-se numa |? fase fragées grossas /
intermediarias de MgO e, nurma 22 fase, variou-se o teor de Mg ino.

1.2 Empacotamento das Particulas

A obtencao de um empacotamento ideal das particulas é
uma etapa de fundamental importancia para propidar o contato
intimo entre estas, garantindo a formacio das fases desejadas.
Adicionalmente, ¢ adequado empacotamento minimiza a
porosidade, reduzindo a oxidacac do carbono e o ataque por
infiltracao de metais.

O prindipio para assegurar um maxime empacotamento €
baseado na selecac de particulas em faixas e fracoes, de tal mode
que os vazios entre as particulas maiores sejam ocupados
sucessivamente pelas particulas menores.

Varias sao as distribuicées que simulam o empacotamento
de particulas, sendo as mais importantes as de Furnas, Andreasen
e Alfred.®

Funk e Dinger,® pesquisadores da Universidade de Alfred,
realizarmn uma extensa andlise comparativa entre os modelos mais
significativos de empacotamento de particulas, provando
matematicamente que os modelos de Furnas e Andreasen
convergern para a Equacao (1)

Dpd — D"

CPTF = | ——————
D % D!

x 100, )

em que: Dp: didmetro da particula;

D¢ diametro da menor particula;

D,: didametro da maior particula;

q : coeficiente angular da distribuicao acumulada; e

CPTF: porcentagem acurnulada de particulas menores que D.

2 RESULTADOS E DISCUSSOES
2.1 Composicoes - |1 Fase

Utilizou-se como agregado principal o éxido de aluminio
marrom proveniente da eletrofusao da bauxita em fornos Higgins.
Adicionalmente, também comeo agregado, utilizou-se o &xido de
magnésio sinterizado produzido em fornos rotativos. Como fonte
de carbono empregou-se grafite natural, beneficiado por flotacao,
e resinas fendlicas, sendo que estas dltimas sac também
importantes ligantes temporarios.

As composicoes variando o MgQO entre 10 a 25% e o
carbono entre 4 a 8% foram formuladas com o software
PS.Designer (Alcoa-UFSCar), visande a obtencao do maximo
empacotamento. O modelo de Alfred com gq= 0,25, didmetro
maximo de 2750 gm e didmetro minimo de 0,8 tim, foi empregado
como curva-alvo, conforme apresentado na Figura |.
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Figura |. Distribuicio discreta tipica das composicdes
formuladas.

A proximidade das curvas de empacota-
mento para as |2 composicoes efetuadas
possibilita o estudo das propriedades envolvidas,
minimizande desvios e outras variaveis que
possam afetar a andlise.

2.2 Ensaio de Oxidacao

Utilizou-se uma norma interna da
Saint-Gobain, que consiste em cortar
amostras cibicas de 40mm e submeté-las a
oxidacao em fornos previamente aquecidos
na temperatura desejada.

As amostras sao protegidas nas suas
late-rais por barras de refratario, para que a
oxidacaoc ocorra somente na face superior
das amostras.

Apés a oxidacao as amostras sao cortadas
ao meio e avaliada a camada oxidada. Utilizaram-
se trés amostras para cada composicao, sendo a
rmontagem do teste, apresentada na Figura 2.

» Protegao

Amostras <

Figura 2. Montagem dos corpos para o ensaio de oxidagio.

O ensaio foi realizado a 1300° C por 3
horas sendo a seguir medida a camada oxidada.
A Figura 3 mostra os corpos de prova apds a
oxidacao. Atentar para a camada oxidada na face
superior do refratario.

Figura 3. Refratarios das diferentes composicées apés o
ensaio de oxidacio.
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2.3 Ataque por A¢o Fundido

Utlizou-se um forno rotativo (33 RPM)
corn aguedmento por um magarico GLP/Oxigénio,
dotado de urn pirémetro de infravermelho para o
controle da termperatura.

O ensaio ¢é efetuado com 8 corpos de
prova, formando um cadinho. No fundo é
socada uma massa que apresente alta
resisténcia ao ataque. Para a avaliacao do
desgaste, mediram-se os corpos de prova
antes e apés o ataque nas posicoes 20, 40 e 60
mm da extremidade.

O ataque com ago fundido foi efetuado a
1600° C, com 2 ddos de | horae com renovacac
do Metal/Escéria (Basiddade quaternaria: 1,6).

Os resultados obtidos sao apresen-
tados na Tabela |.

Tabela |. Resultados dos ensaios de oxidacdo e ataque de aco.

Composigdo 2|3 |4|5(6 7|89 101112

Oxidagdo(mmy} 35(36(3,6(4247(40]43(44|44| 50|42 (4,1

At. Aco (mm) 28126(1,9|1291,9|1,7(28|1,2|20]30(27|21

Pardmetro (mm?}[9.8| 94|72 122/ 89|68 (12,0 84| 88(150{11,3|8,6

MgO (%} 10,0 10,0]10,0{15,0/1 5,0(1 5,0[20,0120,020,0/25,025,0{25,0

C (%) 40)6,0|8,0(40)6,0(80(4,060|80|40|6,0(80

Com o intuito de unificar as prindpais
solicitagcbes a que serdo submetidos os
refratarios (oxidacao e ataque por ago) criou-se
um pari-metro Unico pela multiplicacio desses
resultados. A minimizacao desse parimetro é
usada como indicative de um bom desermpenho
do refratario. A Figura 4 apresenta o resultado
desse parimetro aplicado as 12 composicoes
iniciais do estudo.

Os melhores resultados foram aqueles
obtidos com as composigoes 3, 6 e B.

A Tabela 2 apresenta as fases cristalo-
graficas formadas com diferentes patamares
completa formacaoc do
espinélio “in-situ”. Pelos resultados pode-se

de queima para a

concluir que o patamar de trés horas é
para a completa
formacao do espinélio. O teor de espinélio foi

insuficiente ocorrer

determinado pela técnica de Rietveld no
Centro de Pesquisas da Saint-Gobain-CREE
{Centre de Recherches et d'Etudes European)
localizado e Cavaillon, Franca.

2.4 Composicoes — 2* Fase

Para uma segunda etapa selecionaram-
se as composicoes 6 e 8, que resultaram em
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maior teor de espinélio "in-situ". Nessas composicoes
adicionaram-se 4, 8 e 12 % de MgO fino mantendo-se a
composicao similar 3s originais 6 e 8. Nesta etapa também
utilizou-se o software PSDesigner (UFSCar-Alcoa) para a
obtencao de um maximo empacotamento.

A Tabela 3 apresenta os resultados dos diferentes ensaios
visando correlacionar o parimetro oxidacao x ataque de agco com

as outras variaveis.
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Figura 4, Parimetro Oxidacio x Ataque de ago.

Tabela 2. Analise de fases para as composicbes 6 e 8 apds distintos tratamentos

térmicos a 1450° C

Temperatura Composicio é 8
1450°C - 3h Fases presentes Cérindon Cérindon
(em ordem decrescente) | Periclasio Periclasio
Grafite Grafite
Espinélio Espinélio
Espinélic (96) 3.6 1.2 55x 14
YLD (%6)* 0.2 = 0,04 0.5+014
1450°C — [2 h | Fases presentes
(em ordem decrescente) | Cérindon Cérindon
Periclasio Periclasio
Espinélio Espinélio
Grafite Grafite
Espinélio (96) 8,1 =25 12,5+ 3,5
YLD (%) 0,5 = 0,06 0,95+ 0,16
*YLD : Variagdo Linear Permanente (ABNT NBR 6225)
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Tabela 3, Correlacio dos resultados obtidos. Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas.
Composicido 6.1 62 | 63|8.182 83| 6 |6B P 808 | Comanche | R-2 R-3
Teor de MgQ fino(%) 4 8 12 4| 8 1210 1]0 Al,Q, 74,5 75,0 24,6 16,4
Oxidacao x At. Aco (mm?i) 84100 | I11,6] 84|94 | 96 65108 MgO 14,2 15,0 53,0 62,3
YLD (%) 1450° - 12h ,9120 | 28| 1,822 |26 05|06 Cc 7,0 6,0 9,6 9.3
Espinélio(®6) 1450°C - 12h 18,8|30,2 | 36,7| 25,8(34,7 | 350 |8,0 |79 Si0; 1,0 1 50 5.4
Porosidade (%) 1450°C -12h | 18,7204 | 22,3 | 194/19,7 | 21,3 [152]18,0 D.A. (g/cm?) 3.10 3,16 3,05 3
PA. (%) 6,5 52 4.1 47
. . RFTa(MPa) 5 5 - -
A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos comparados a RCTa (MPa) e 9 = —
composicac 6 da |* fase e com a composicao 6B, onde se substituiram ~ Desgaste no 43 57 8,2 12,5
os agregados de alumina eletrofundida marrom por branca ~ ataquede
Notou-se que o pardmetro oxidacio X ataque de aco varia com 0 == fmm)

VLD, e conseqientemente, com o teor de espinélio. A porosidade
aumentou com a maior geracao de espinélio, indicando que a maior
variacao dimensional(YLD) é causada pela abertura de trincas.

A composicao 6 apresenta o melhor resultado (imenor valor
do parfimetro), tendo também a menor variacao dimensional. A
composicao 6B apesar da baixa variacao, apresenta piores resultados
que a 6, sendo este atribuido A maior porosidade.

Estuda-se também o mecanisimo de corrosao analisando-
se as amostras atacadas através de microscopia eletrénica de
varredura. A andlise das fases formadas apds esse ataque mostra
que, em todos os casos, o atague ocorre pela formacgao de
hercinita (FeQ.Al,O,) e Ca0.6Al,0,.

O mecanismo de atagque segue os modelos previstos
na literatura, com a oxidagao inicial do carbono, seguida pela
infiltracao do metal e escéria. Propds-se uma etapa intermediaria
no processo com ¢ ataque da escéria seguide da infiltracao do
metal. Estes aspectos serac abordados num futuro trabalho.

2.5 Ensaios comparativos com produtos concorrentes

A composicao 6, que apresenta os melhores resultados
nos testes mostrados anteriormente, recebe o nome comerdal
de Alfrax P 80S.

A Tabela 4 apresenta as propriedades dos produtos
concorrentes (R-2, R-3 da Refracta-Espanha e Comanche da
Harbison-Walker-USA), sendo este lltimo referénda no mercado
mundial, frente ao Alfrax P80 S (composicao 6).

A Tabela 4 indica a nitida superioridade da composicao
6(P 80 S) no ensaio de ataque de aco dinamico.
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D.A.: Massa especifica aparente

PA.: Porosidade aparente

RFTa: Resisténcia a flexio a temperatura ambiente
RCTa: Resisténcia a compressio a temperatura ambiente

3 CONCLUSOES

Conforme os resultados obtidos podem
ser colocadas as seguintes conclusdes:

O projeto da microestrutura  dos
refratirios de ALO, - MgO - C, utilizando o©
programa PSDesigner, mostra-se eficiente,
resultando em estruturas densas.

A formacao de espinélio “in-situ” quando
presente em altos teores, Nnao apresenta as vanta-
gens assodadas ao fechamento das trincas; pelo
contrario, a expansao exagerada provoca trincas
que aumentam a infiltracac do metal e escéria.

As composicoes com MgO na fracao
grossa apresentamn melhores resultados nos ensaios
efetuados, devide 4 sua menor expansao com o uso
e moderada formagao de espinélio “in-situ”.

O parametro combinando a oxidacao e
o ataque de aco apresenta-se bastante eficaz na
selecao das melhores composicbes para uso
nas panelas de aco. Este parfmetro combinado
varia com a porosidade aparente, que aumenta
em funca o da formacao do espinélio com altos
valores de variacao linear permanente (VLD).
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