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ANALISE DE DESGASTE DE REFRATARIOS PARA CONVERTEDOR
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Resumo

Sao apresentados e discutidos os principais mecanismos de desgaste de refratarios de MgO-C para convertedor,
determinados por meio de estudo post-mortem, considerando-se as variaveis de processos na Usiminas. Os resultados
dos testes laboratoriais indicaram que o desgaste desses tijolos decorre de uma combinagao de fenémenos de natureza
fisica e quimica, tais como aqueles que levam a propagacao de trincas, oxidagao do carbono seguida de penetracao de

escéria, erosao de camadas superficiais do revestimento e corrosao por escoéria.

Palavras-chave: Mecanismo de desgaste; Refratarios; BOF.

EVALUATION OF WEAR OF REFRACTORIES FOR BOF

Abstracts

The current results of laboratory tests used for evaluating the wear mechanisms of magnesia-carbon bricks for
BOF are presented and discussed. The laboratory evaluations indicated that the wear of magnesia-carbon bricks for BOF
at Usiminas derived from an association of phenomena such as that lead to crack propagation, carbon oxidation, erosion

and corrosion.
Key words: Mechanisms of bricks; Refractory; BOF

I INTRODUGCAO

Ha pelo menos duas décadas, os tijolos de MgO-C tém sido
amplamente empregados no revestimento para convertedores,
em virtude da sua alta resisténcia a corrosao por escéria basica e
elevada resisténcia ao dano por choque térmico, concedidas, em
parte, pelo carbono. Ao longo desses anos, a durabilidade desses
tijolos tem sido continuamente melhorada por meio de estudos
de pesquisa e desenvolvimento, os quais tém focado esforcos no
sentido de viabilizar o emprego de matérias-primas mais nobres e
formular refratarios mais sofisticados, tais como aqueles contendo
MgO eletrofundido, grafita de alta pureza, antioxidantes metalicos
(Al, Mg etc.) e intermetalicos (B,C, ZrB, SiC), e sistemas ligantes
complexos.(?

Na Usiminas, a vida do revestimento refratario para
convertedor é geralmente determinada pelo desempenho dos
tijolos correspondentes a zona dos munhdes, provavelmente por
conta da auséncia da camada protetora de escéria, que é normal-
mente formada sobre os tijolos durante os sistematicos banhos de
escoria.

Certamente, um dos grandes desafios
nesse campo é entender melhor os mecanismos
de desgaste desses materiais, com vistas a impul-
sionar o desenvolvimento de refratarios com
propriedades ajustadas as particularidades de
cada siderurgica.

Recentemente, a Usiminas deu inicio a
um conjunto de estudos de pesquisa e desenvol-
vimento para caracterizar de forma sistémica os
tijolos de MgO-C disponiveis no mercado,® e
avaliar com mais profundidade os mecanismos de
desgastes de refratarios para convertedor. Neste
sentido, sao apresentados e discutidos os princi-
pais mecanismos de desgaste de tijolos de MgO-C
para munhao de convertedor, investigados por
meio de estudo post-mortem, como uma tenta-
tiva para melhor entender o comportamento
desses materiais frente as variaveis de processos
na Usiminas e, dessa forma, buscar alternativas
para um progresso mais substancial em termos de
campanha dos refratarios para convertedores.
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2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Com o intuito de preservar as caracteristicas dos tijolos
de MgO-C (13% C), apés a sua campanha com 3.898 corridas,
o resfriamento do revestimento foi realizado sob condicoes
controladas. Adicionalmente, as amostras foram selecionadas
imediatamente apés a demolicao do revestimento e imersas em
parafina liquida para formacao de uma camada passivadora sobre
os tijolos, cuja finalidade é inibir a hidratacao do AI4C3(S) eventu-
almente formado. Essa metodologia foi desenvolvida no Centro
de Pesquisa da Usiminas, exclusivamente para dar suporte a esse
estudo.

2.1 Analise de Fases e Analise Quimica de Carbono

As amostras para determinacido da oxidacao do carbono
e da composicao mineraldgica, por andlise quimica e difracao de
raios X, respectivamente, foram retiradas ao longo do compri-
mento dos tijolos apés emprego industrial.

2.2 Analise Ceramografica

As andlises ceramograficas foram efetuadas em amostras
retiradas junto a face quente dos tijolos, empregando-se as técnicas
de microscépia éptica e microscépia eletrénica de varredura, com
recursos de espectrometria por dispersao de energia (EDS).

3 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Invariavelmente, todos os tijolos retirados da regido dos
munhoes apresentaram trincas paralelas e perpendiculares a face
quente (Figura 1). Isso reforca as consideracdes de Suruga et al.®)
de que o lascamento dos refratarios representa um importante
mecanismo de desgaste para os tijolos de MgO-C para conver-
tedor.

Face quente \ /— Face fria

Figura |. Secao longitudinal de um tijolo de MgO-C retirado da zona corre-
spondente aos munhdes, apés 3.898 corridas, evidenciando trincas paralelas e
perpendiculares a face quente.
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Normalmente, os esforcos para minimizar
o desgaste do revestimento para convertedor sao
quase que puramente empiricos, provavelmente
por conta das complexidades dos processos side-
rdrgicos e da caréncia de estudos de pesquisa e
desenvolvimento direcionados exclusivamente
paraessaarea. Por essa razao, os tijolos de MgO-C
quase sempre contemplam uma combinacao de
alta resisténcia mecanica e elevada resisténcia a
corrosao, incluindo resisténcia a oxidagao. Porém,
os esforcos para se privilegiar essas propriedades
normalmente provocam redugao da flexibilidade
do refratario, o que potencializa a propagacao de
trincas e a suscetibilidade ao lascamento do refra-
tario.

3.1 Analise de Fases e Analise Quimica de
Carbono

Os resultados de difracao de raios X
indicam que nao had variacdo substancial da
composicao mineralégica ao longo do compri-
mento dos tijolos. Foi observada a presenca de
periclasio (MgO) e grafita (C), e, em quantidade
residual, espinélio (MgAl,O,), carbeto de aluminio
(Al,C,) e nitreto de aluminio (AIN).

Os resultados de andlise quimica mostram
que a oxidacdo do carbono ao longo do compri-
mento do tijolo nao é expressiva. Apenas as
amostras correspondentes a face fria dos tijolos
apresentaram quantidade de carbono substancial-
mente inferior a 13% (Figura 2).

A oxidacao da face fria do tijolo, corres-
pondente a amostra retirada entre |51 mm e
156 mm, é um processo normal. Acredita-se
que a oxidacgao, neste caso, seja uma combinacao
de temperaturas relativamente baixas durante a
partida do revestimento, as quais ndo sao sufi-
cientes para ativar instantanea e plenamente os
antioxidantes, e da flutuacido de temperatura
do refratario ao longo de sua campanha, a qual
propicia a continua sucgio e expulsio de gases.?
Contudo, a oxidacao da face fria do revestimento
nao representa um problema potencial.

NV W
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Figura 2. Concentracdo de carbono ao longo do compri-
mento de um tijolo de MgO-C retirado da zona dos mun-
hoes apds 3.898 corridas.
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Com relagao a concentracdo de carbono ao longo do tijolo,
ha indicativos de que a quantidade de carbono tenha aumentado no
sentido da face quente do refratario. Esse comportamento foi veri-
ficado a partir da amostra correspondente a regiao central do tijolo
(76 mm a 83 mm) e, em principio, poderia ser atribuido parcial-
mente a reacdo de reducdo do MgO e reacdes que promovem a
deposicdo de carbono.®

3.2 Analise Ceramografica

O obijetivo da andlise ceramografica de amostras de tijolos
ap6s emprego industrial é avaliar os mecanismos de desgastes
predominantes que tém relacdo direta com o comportamento
microestrutural do refratirio. Um dos grandes desafios nesse
campo é entender melhor o comportamento dindmico dessas
microestruturas, as quais sao continuamente alteradas pelas
intensas reacdes envolvendo os componentes do proéprio sistema
refratario e, também, reacées que incluem o sistema refratario e
os componentes externos, tais como gases, escéria e aco.

Na Figura 3 é apresentada uma montagem de fotomicro-
grafias de um campo tipico da interacdo entre o refratario e os
componentes externos, principalmente aqueles provenientes da
escéria, evidenciando a corrosao e/ou deterioracdo da matriz do
tijolo até cerca de 4 mm da face quente.

Para melhor entendimento dos principais mecanismos de
desgaste dos tijolos de MgO-C, foram definidas cinco camadas
distintas a partir da face quente do revestimento, denominadas como
zona |, zona ll, zona lll, zona IV e zona V. As zonas | e Il, que juntas
possuem espessura de cerca de 2 mm, correspondem, respectiva-
mente, a camada de escéria e a fronteira entre a escéria e o tijolo. A
zona lll caracteriza-se pela presenca de grande quantidade de poros,
penetracdo de escoria e corrosdo da matriz, sobretudo oxidacao
das lamelas de grafita. A zona IV contempla os campos do tijolo
cuja oxidacao da grafita é nitida, mas que nao possuem infiltracao
aparente de escéria. Finalmente, a zona V representa a porcao que
nao foi afetada de forma expressiva por componentes externos.

ZonaV

Zona| Zonall Zona lll Zona IV

Figura 3. Fotomicrografias de um campo da face quente de um tijolo apds
3.898 corridas: poro (P), grafita (G), ferro (F), metais (M), MgO de alta massa
especifica (1), MgO de baixa massa especifica (2), penetracao de escéria (3),
campo delimitado para mapeamento por raios X (4).

Nas camadas mais afastadas da escéria, por
exemplo, situadas a mais de 4 mm da face quente
(zona V), é observada a presenca de lamelas de
grafita com caracteristicas relativamente preser-
vadas. Isto abre margem para uma interpretacao
controvertida sobre os mecanismos regulares
de corrosao dos tijolos de MgO-C, ou seja, se ha
carbono em camadas adjacentes ou préximas a face
quente do tijolo, qual deveria ser o mecanismo de
corrosao mais importante? Esta especulacido ganha
importancia quando se considera que durante o
resfriamento desse revestimento, apés parada para
demolicao, o carbono da face quente foi exposto
a condicdes oxidantes relativamente severas (ar
atmosférico) e, portanto, deveria ter sido oxidado
formando uma camada descarbonetada de espes-
sura significativa na face quente dos tijolos. Além
disto, como nessa zona do revestimento nao foi
observada a formagao de camada de escéria de
espessura substancial sobre os tijolos, como se
explicaria a oxidagdo continua e sistematica do
carbono durante a operagao para refino e inter-
valos entre corridas? Para melhor elucidar este
comportamento, foi empregada uma combinagao
de recursos de ceramografia, a qual indicou que o
desgaste dos tijolos de MgO-C na Usiminas decorre,
em parte, da oxidagdo do carbono em camadas
muito finas, analogo as andlises de Zhang, Marriott
e Lee.”? Nesse contexto, as andlises dos resultados
forneram também indicios de que a oxidacao por
fase gasosa (ar) nao seja a mais importante.

Os resultados de mapeamentos por raios X,
referentes ao campo 4 da Figura 3, daqueles
elementos julgados de maior interesse (Figura 4)
propiciaram o melhor entendimento dos principais
mecanismos de desgaste desses tijolos.

Tais resultados indicaram a presenca de
Fe e Mn em camadas superficiais da particula
de MgO de alta massa especifica (1) e por quase
toda a superficie da particula de MgO de cristais
pequenos (2). Particularmente, para o MgO de
alta massa especifica, ha indicativos de que uma
fase rica em Fe, provavelmente mangano-mag-

<—>| Ca Si
Escoria

Figura 4. Fotomicrografia e mapeamentos por raios X
(Fe, Mn, Ca e Si) do campo 4.
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nésio-wustita, tenha formado uma camada passivadora que inibiu
parcialmente as reacoes de composto contendo Ca e Si da escéria
com o agregado de MgO. Nesse contexto, na temperatura de
[.700°C, o MgO pode absorver até cerca de 65% de FeO e 70%
de Fe,O, sem que haja a formagao de fase liquida.®

Para as condicdes estudadas, quando se consideram as
particulas de MgO de cristais pequenos, o ataque pela escéria
foi intenso. Particularmente, para a particula correspondente ao
campo 2 (Figura 3), que se encontra imersa num liquido de escéria,
a densificacio e dissolucao foram notaveis. Considerando-se que
a escéria possua basicidade superior a 2 e contenha apenas CaO
e SiO,, a reagdo com o MgO nao seria provavel. Porém, os resul-
tados de mapeamento por raios X indicam que a periferia da
particula contém também Fe e Mn. Conforme Yamaguchi,® isso
sugere que o MgO seja dissolvido na escéria para qualquer que seja
a sua composicao na temperatura de 1.600°C.

Quando se comparam um agregado de MgO de alta massa
especifica com um de menor massa especifica, nota-se que a
interagao entre o periclasio e os componentes da escéria é consi-
deravelmente inferior para particulas quase isentas de poros e
contendo cristais de periclasio grandes, os quais possuem menor
area de contorno de graos e, por essa razao, sao menos suscep-
tiveis as reagdes com os componentes da escéria e carbono do
tijolo.

Os resultados de mapeamentos por raios X reforcam ainda
a hipétese de que a matriz seja um dos elos mais fracos do tijolo,
ou seja, a penetracio e reacao da escéria sao mais pronunciadas
na matriz. A presenca significativa de Ca e Si em campos circunvi-
zinhos aos agregados de MgO sugere uma mistura de refratario e
escéria em campos até cerca de 4 mm da face quente, enquanto
que a distancia entre a superficie da escéria e a zona afetada para as
particulas de MgO ¢é de aproximadamente 2,5 mm. Além disso, nao
¢é observada a presenca de lamelas de grafita nessa zona da matriz,
o que indica que a oxidacao do carbono é intensa nas camadas
superficiais do tijolo. Com a oxidagao do carbono, tanto do sistema
ligante como da grafita, a porosidade e a molhabilidade aumentam
e a ligagao entre os agregados de MgO ¢é deteriorada. Consequen-
temente, a erosao da matriz, combinada com a desagregacao e
arraste das particulas de MgO, provocada pela intensa agitacao
do banho no convertedor, torna-se pronunciada. Portanto, infe-
re-se que a matriz seja deteriorada segundo trés modos distintos:
i) oxidacdo do carbono do tijolo (sobretudo pelo FeO da escoria,
embora n3o seja excluida a provocada pelo MnO da escéria e pelo
ar da atmosfera do forno) com aumento da molhabilidade e poro-
sidade, e reducao da resisténcia mecanica a quente do refratario;
ii) penetracdo de escéria nos poros abertos do tijolo e conse-
quente dissolugao/corrosao da sua matriz; e iii) formacao de fases
de baixa refratariedade na matriz com consequente erosao dessa
zona afetada por conta da intensa movimentacao de fluidos em
altas temperaturas durante o sopro de oxigénio. Além da erosao
da matriz, as particulas de MgO circunvizinhas perdem sustentacao
e também sao arrancadas pelos fluidos. Conforme a magnitude das
solicitagdes térmica, fisica e quimica, as camadas correspondentes
as zonas |, Il e lll (Figura 3) poderiam ser removidas instantemente
durante o sopro de oxigénio. Considerando-se ainda esta hipétese,
com a remocao ou dissociagcao dessas zonas, a camada com carac-
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teristicas relativamente preservadas (zona IV)
seria exposta novamente a escoéria rica em FeO,
iniciando novamente o mecanismo de oxidacao e
degradacao Equacao I:

C(S) + ﬁFeO(I) PN F,Fe(g,l) + CO(g) (n

Os resultados de mapeamentos por
raios X indicam também a presenca de particulas
de ferro na matriz junto a face quente do refra-
tario. A presenca dessa fase reforca a hipétese de
que o 6xido de ferro da escéria seja reduzido a
ferro metalico pelo carbono do tijolo, o que repre-
senta um importante mecanismo de corrosao
(oxidagao). Esta consideracao ganha importancia
quando se observa que nao ha lamelas de grafita
nos campos adjacentes a essa fase (zona IV). Além
disso, os poros grandes na fase de baixa refrata-
riedade entre as zonas | e IV reforcam a hipétese
de formacgao e escape de gases, por exemplo,
CO,,, nessa regiao (Equagao I).¢

Tais resultados indicam que a oxidagao
do carbono pelo FeO da escéria é relevante.
Isso explicaria, em parte, por que a oxidacao foi
observada apenas em camadas superficiais e nao
em camada mais espessas.

Destaca-se também, entre as zonas | e
IV, a auséncia de camada densa de MgO normal-
mente observadas nesses sistemas, a qual possui
um papel preponderante na protecdo da matriz
do refratario. Isso abre margem para se especular
que a taxa de formacao dessa camada seja muito
menor que a sua taxa de dissolucao.

Com relagdo a zona V, que se encontra
mais afastada da regiao de reacao, nos agregados
de MgO formados por cristais relativamente
pequenos, é observada a precipitacdio de metais
(Ca e Si), juntamente com o surgimento e/ou
crescimento de poros, no contorno de graos
do periclasio (campo M da Figura 3), seme-
Ihante ao fenédmeno observado por Yamaguchi e
Nishio.!? Independente das demais propriedades,
isso mostra que, para um sistema MgO-C de maior
estabilidade e refratariedade, o desejavel é que os
tijolos sejam manufaturados, essencialmente, com
agregados de MgO de alta pureza e de tamanho de
cristais grande, isto é, de menor area de contorno
de graos e, por essa razao, menos susceptiveis as
reagoes com os componentes externos.

4 CONCLUSOES

Os resultados dos testes laborato-
riais indicam que o desgaste dos refratarios de
MgO-C para munhdes decorre de uma combi-
nacao de fendmenos de natureza fisica e quimica.

39



Quanto ao primeiro, prevalece a propagacao de trincas paralelas ~ Com a intensa turbuléncia do banho, provocada
e perpendiculares a face quente dos tijolos seguida do lascamento  pela movimentacao de fluidos durante a operacao
do revestimento por conta de tenses térmicas e mecanicas. Com  de refino do aco, e altas temperaturas, a camada
relagao aos fendbmenos de natureza quimica, destaca-se a corrosao  superficial do refratario dissocia-se facilmente

por liquidos de escéria, sobretudo as reacdes de oxidacao direta  nos liquidos de aco e escéria, arrastando também
do carbono do refratario em camadas superficiais (micrométricas).  aqueles agregados de MgO circunvizinhos. Adicio-
Em virtude dessa descarbonetacao, a molhabilidade e a porosidade  nalmente, os agregados de MgO compostos por
aberta do refratario tendem a aumentar. Consequentemente, a  cristais de periclasio pequenos, os quais possuem
escoria liquida penetrou preferencialmente por meio da matriz ~ maior area de contorno de graos, sio substancial-
do tijolo propiciando a formagao de fases de baixa refratariedade. = mente afetados.

REFERENCIAS

ASANO, K. Recent trends in refractory technologies for BOFs in Japan. Interceram, v. 48, p. 6-12, May 2004.
QUINTELA, M. A; PESSOA, C. A.; KOKKE, M. M. Caracterizacao de tijolos de MgO-C para convertedor. In: SEMI-
NARIO DE ACIARIA - INTERNACIONAL, 38., 2007, Belo Horizonte, MG. Anis ... Sio Paulo: ABM, 2007. | CD.
SURUGA, T.; HATAE, E.; HOKII, T.; ASANO, K. Spalling resistance and physical behavior of MgO-C refractories at
high temperature. Journal of the Technical Association of Refractories, v. 25, n. 2, p. 128-31, June 2005.

YAMAGUCHI, A.; KUN, Y. J. Formation and expansion of open pore in carbon-containing refractories and their
prevention. Taikabutsu Overseas, v. 14, n. |, p. 20-5, Mar. 1994.

ZHANG, S.; MARRIOTT, N. J.; LEE, W. E. Thermochemistry and microstructure of MgO-C refractories containing
various antioxidants. Journal of the European Ceramic Society, v. 21, n. 8, p. 1037-47, Aug. 2001.

YAMAGUCHI, A. Thermochemical analysis for reaction processes of aluminium and aluminium-compounds in carbon-
containing refractories. Taikabutsu Overseas, v. 7, n. 2, p. | 1-6, June 1987.

ZHANG, S.; MARRIOTT, N. J.; LEE, W. E. Influence of additives on corrosion resistance and corroded microstruc-
tures of MgO-C refractories. Journal of the European Ceramic Society, v. 21, n. |3, p. 2393-405, Nov. 2001.
POIRIER J.; BOUCHETOU, M.L. Influence of iron oxides on corrosion of refractories used in steel making. Refracto-
ries Applications Transaction, v. 2, n. 3, p. 2-8, Nov.-Dec. 2006.

YAMAGUCHI, A. Control of oxidation-reduction in MgO-C refractories. Taikabutsu Overseas, v. 4, n. |, p. 32-7, Mar.
1984.

10 YAMAGUCHI, A.; NISHIO, H. Metal precipitation in magnesia clinker of magnesia carbon refractories. Taikabutsu

Overseas, v. 8, n. 3, p. 46-9, Sept. 1988.

Recebido em: 26/03/2009
Aceito em: 2/09/2009
Proveniente de: SEMINARIO DE ACIARIA — INTERNACIONAL, 39., 2008, Curitiba, PR. Sio Paulo: ABM, 2008

40

Tecnol. Metal. Mater. Miner., Sao Paulo, v. 6, n. I, p. 36-40, jul.-set. 2009



