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RESUMO

O desempenho dos tijolos refratarios doloma-C durante a etapa do refino do acgo é
fundamental para se atender as exigéncias técnicas de qualidade do aco e alcangar um menor
custo de producédo. Esses refratarios sdo constituidos basicamente por 6xido de célcio, 6xido
de magnésio e carbono e sdo amplamente utilizados como revestimento de panela em
processos siderdrgicos. O grande diferencial desse refratario deve-se a formagdo espontanea
da fase silicato dicélcico (C,S) que protege o refratario da penetracdo de esclria e é um
exemplo de protecdo por passivacdo a corrosdo. Entender a atuacdo do C,S no mecanismo de
corrosao dos refratarios doloma-C é muito importante para se maximizar o desempenho do
refratario e garantir a seguranca operacional. Este estudo torna-se ainda mais importante, pois
ocasionalmente, em operacdes de excecdo, a pratica industrial requer um rapido ajuste da
composicao da escdria para suprir as exigéncias metalurgicas. Este procedimento pode levar a
corrosdo ativa do refratario, o que diminui drasticamente a sua vida util. O objetivo deste
trabalho € investigar os fendmenos relacionados com a camada protetora (“coating”) de
silicato dicalcico, a qual se origina da reacdo entre as escorias a base de silica e calcio e os
refratarios dolomiticos. Os fatores quimicos e térmicos associados com a formacgdo e
degradacdo da camada de C,S foram investigados. As amostras de C,S foram coletadas em
aciaria elétrica e caracterizadas quanto a composi¢do quimica, fases formadas, granulometria
e microestrutura. Avaliou-se 0 mecanismo de reacdo/dissolucdo do C,S em funcdo dos
principais compostos fundentes presentes no processo de aciaria, tais como, Al,O3;, FeO, e
CaF,. Especificamente, foi estudada a influéncia da formacdo de fases e da temperatura de
reacao das fases que levam a fusdo/dissolucédo do C,S. A simulacdo termodinamica (software
FactSage) foi realizada para a melhor compreensédo das reac6es citadas anteriormente, sendo
que os dados gerados foram validados através de testes em forno de laboratério com controle
preciso de temperatura e atmosfera. Adicionalmente, a formacdo do C,S na interface
refratario/escoria foi avaliada em funcdo da variacdo da basicidade da escoria. Os ensaios
laboratoriais foram complementados com trés estudos de caso envolvendo a corrosédo do
refratario doloma-C em ambiente industrial. Esses se referem a uma corrosdo ordinaria
(usual), ao excesso de fluorita e ao excesso de alumina na composicdo das escérias. Os
resultados obtidos fornecem importantes subsidios a compreensao dos fenémenos envolvidos

e a otimizacdo da pratica industrial.

Palavras-chaves: Refratarios Doloma-C, Camada de C,S, Corroséao.



ABSTRACT

The performance of the doloma-C refractory bricks during the steel refining step is
essential to ensure the technical requirements of quality and achieve a lower cost of
production. These refractories are widely used as ladle lining for the steelmaking process and
are essentially constituted by calcium oxide, magnesium oxide and carbon. The great
advantage of this refractory is due to the spontaneous formation of dicalcium silicate phase
(C,S) that protects the refractory from slag penetration and is an example of protection by
passive corrosion. Understanding the role of the C,S in the corrosion mechanism of doloma-C
refractory is very important to maximize the performance of the refractories and ensure
operational safety. This study becomes even more important because, occasionally, in
exception operations, the industry practice requires a fast adjust of slag composition to fulfill
the metallurgical requirements. This procedure can lead to active corrosion of the refractory,
which decrease dramatically its lifetime. This work aims to investigate the phenomena
involving the protective layer (coating) of dicalcium silicate (C,S), which is formed through
the reaction between lime/silica slag and doloma refractories. The chemical and thermal
factors associated with the C,S layer formation and degradation was investigated. The C,S
samples were collected in an electric steelmaking and characterized for chemical composition,
formed phases, granulometry and microstructure. The mechanism of C,S reaction/dissolution
was evaluated as a function of the main fluxing compounds present in the steelmaking
process, such as, Al,O3, CaF, and FeO,. Specifically, the influence of the phase’s formation
and the reaction temperature of the phases, which leads to melting/dissolution of the C,S were
studied. The thermodynamic simulation (FactSage software) was performed to better
understanding the reactions aforementioned and these data were validated through testing in a
laboratory furnace with precise control of temperature and atmosphere. In addition, the
formation of the C,S in refractory/slag interface was evaluated as a function of the slag
basicity variation. The laboratory tests were supplemented with three case studies involving
corrosion of the refractory doloma-C in an industrial process. These refer to an ordinary
corrosion (usual), the excess of fluorite and the excess of alumina in the slag composition.
The results provide important information to the understanding of the phenomena involved

and the optimization of industrial practice

Keywords: Doloma-C refractories; C,S layer; Corrosion.



1 INTRODUCAO

Em um mercado mundial competitivo e integrado, a pesquisa em materiais
refratarios tem se tornado cada vez mais importante e necessaria para se aumentar o
conhecimento sobre esses materiais, geralmente, de propriedades e microestruturas
complexas. A correta selecdo e aplicacdo de refratarios podem ser diretamente relacionadas
com a qualidade dos produtos industriais e como forma de reduzir os custos associados,
garantido ndo somente o alto desempenho do refratario, mas também atendendo as exigéncias
técnicas de qualidade do aco.

Os refratérios doloma-C sdo amplamente utilizados como revestimento de panela em
processos siderirgicos, especialmente em aciarias semi-integradas, com acos acalmados ao
silicio. Eles apresentam excelente compatibilidade com as escdrias basicas, sdo resistentes ao
choque térmico e apresentam elevada refratariedade.

O grande uso dos refratarios doloma-C deve-se a formacdo natural do silicato
dicélcico (Ca,SiO4) na interface refratario/escoria. A fase Ca,SiO; (C,S) apresenta
temperatura de fusdo de 2154°C (ERIKSSON, 1994) e protege o refratario da penetracdo de
escoria e é um exemplo de protecdo por passivacdo a corrosao (LEE, 2004). Revestimentos de
magnesia-C apresentam um comportamento diferente: a camada de escoria fundida pode
aderir e penetrar nos poros, formando uma camada conhecida como vidro de panela ou
camada de escdria penetrada (SIEBRING, 1996; LANDY, 2004).

E particularmente importante que os mecanismos de corrosdo dos refratarios
dolomiticos sejam bem compreendidos, principalmente, em operagdes de excecdo, nas quais
as exigéncias metalurgicas, como rapida dessulfuracdo do aco e/ou aumento da fase liquida na
escoria, causem forte dano ao revestimento, prejudicando ndo somente o desempenho do
mesmo, mas também gerando um risco a seguranca operacional. Por exemplo, de acordo com
a pratica industrial, em casos que o nivel de enxofre esteja muito elevado no acgo, torna-se
necessario o aporte de consideravel quantidade de fluorita (fluoreto de célcio).

A boa resisténcia, frente as escorias, apresentada pelos refratarios doloma-C deve-se
a presenca de CaO livre, ndo encontrado em outros materiais refratarios de menor basicidade.
Quando em contato com escdrias basicas, ndo completamente saturadas em CaO, a escoria
comega a dissolver o CaO do tijolo, formando um liquido de alta basicidade e viscosidade, até
a formacdo de uma camada densa de silicato dicélcico (C,S) (LEE, 1999; RICHMOND,

2004). Esta camada é caracteristica Unica deste tipo de refratario, pois ela é consequéncia da



presenca de cal livre no tijolo a qual reage com a silica presente na escoria formando o C,S
(Braganca 111, 2013). A compreensdo sobre o comportamento do revestimento refratério
durante o refino secundario do aco e a resisténcia a corrosdo por escéria € essencial para
garantir um 6timo desempenho do material refratario. O desgaste dos tijolos na linha de
escoOria é o maior problema do material refratario, e também contribui para aumentar 0s custos
operacionais.

A grande vantagem da camada superficial de C,S em panelas siderurgicas é que ela é
formada através de uma reacdo quimica termodinamicamente favoravel, com forte aderéncia
no tijolo. Isto significa que uma corrosdo passiva ou indireta do refratario com uma taxa de
corrosao lenta é esperada. Apds a formacdo da camada de C,S, a presenca de 6xidos como
Al,O3, FeO, e CaF, podem dissolver a camada passiva, formando fases mais fundentes, como
aluminatos e silicatos de célcio. A separagdo da camada de C,S da face do tijolo significa que
a dissolucgéo do refratario pode ser acelerada por corrosao direta (LEE, 1999).

Além da dissolugéo, outro agravante para a perda da camada de C,S na face quente
do tijolo dolomitico sdo as mudangas polimérficas que ocorrem durante o resfriamento da
panela. O Ca,SiO, e suas transformagdes polimdrficas decorrentes da variagdo de temperatura
tém sido amplamente estudados devido a consideravel importancia deste composto nas
industrias de materiais refratarios e de cimento (NETTLESHIP, 1993). A sequéncia mais
aceita de transformacdo do C,S tem cinco polimorfos que podem existir em pressao
atmosférica: a, o’n, o’ B, y (SCHWIETE, 1968; MIDGLEY, 1974).

Compreender a sequéncia de transformacbes de fase durante os ciclos de
aquecimento e resfriamento é de grande importancia para a tecnologia de refratarios. O
fendmeno “dusting” (fase solida do C,S torna-se po) ocorre devido a transformagio da fase f3-
C,S para y-C,S durante o resfriamento lento entre 500 e 400°C, de acordo com a
termodindmica do processo, seguida por uma larga expansdo volumétrica 12%
(NETTLESHIP, 1992). Este fendbmeno pode ser observado quando a panela de ago com
revestimento dolomitico € resfriada para manutencéo e reparos dos refratarios.

A simulacdo termodindmica é uma importante ferramenta para auxiliar na
compreensdo dos fenémenos envolvidos na corrosdo de materiais refratarios. As simulacdes
tém como base uma série de calculos realizados a partir de banco de dados. Estes célculos sdo
baseados na minimizacdo da energia livre do sistema, sendo possivel deduzir a natureza das

fases solidas, liquidas e gasosas, assim como, sua composi¢do quimica e reacdo na condicao



de equilibrio (BERJONNEAU et al, 2009; MCCAULEY et al, 2004). Além disso, é possivel
se prever o ponto de saturacdo da escoria e definir o componente 6xido mais adequado, que
deve ser adicionado durante o processo operacional.

Atualmente, existem diversos estudos e publicagdes relacionando o desempenho de
refratarios siderdrgicos frente aos diferentes mecanismos de desgaste, porém o numero de
publicacdes relacionando a camada de C,S formada na superficie de contato com a escdria em
refratarios doloma-C é limitado. LEE (1999, 2004) cita a formacédo desta camada, como forma
de reduzir a taxa de dissolu¢do do refratario. JANSSON (2008) avaliou a taxa de dissolucdo
do refratario doloma-C a partir da imersdo de corpos de prova em cadinhos com escéria
sintética de composicdo quimica, temperaturas e rotagdes conhecidas. Embora alguns estudos
tenham relacionado a camada de C,S ao processo corrosivo e ao desempenho do refratério
doloma-C, ha caréncia de um estudo especifico sobre as caracteristicas desta camada, bem
como, sobre sua formagao e dissolugéo.

O presente trabalho visa investigar a formagdo, manutencéo e dissolucdo da camada
protetora de C,S (chamado no jargdo industrial como ‘coating)’, a qual se origina da reacéo
entre as escorias a base de silica e célcio os refratarios dolomiticos. Para compreender melhor
os fenbmenos envolvidos no processo, 0s fatores quimicos e térmicos associados com a
formacdo e degradacdo da camada de C,S foram investigados. Amostras da camada de C,S
retiradas de uma panela de aciaria foram caracterizadas quanto a composi¢do quimica, fases
formadas e microestrutura. A dissolucdo da camada em funcdo dos éOxidos presentes na
escoria (potencialmente fundentes em relacdo ao C,S), tais como, Al,O3;, FeO,, e CaF; foi
investigada. Especificamente, foi estudada a influéncia da formacdo de fases e a temperatura
de formacéo/reacdo das fases que levam a fusdo do C,S. Os resultados foram analisados a luz
da simulacdo termodinamica com o suporte do software FactSage e foram validados atraves
de testes em forno de laboratério com controle de atmosfera. A formacdo do composto C,S
foi avaliada em funcdo da basicidade binaria de escérias sintéticas e também em funcéo da
reacao destas com o tijolo refratario doloma-C.

Adicionalmente aos estudos e testes propostos neste trabalho, trés estudos de caso
envolvendo dano aos refratarios (doloma—C) de panela de aciaria elétrica foram realizados.
Esses se referem a uma corrosdo ordinaria (usual), ao excesso de fluorita e ao excesso de

alumina na composicao das escorias.



Dessa forma, com o presente trabalho, almeja-se gerar uma série de resultados que
possam contribuir com o desenvolvimento técnico/cientifico de refratarios doloma-C e, além
disso, pode ser uma referéncia a préatica industrial, subsidiando-a com dados que simulam
condi¢cdes 0 mais proximo possivel das reais, de modo a aumentar a vida util dos refratarios

doloma-C.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Investigacdo dos fatores associados a formagao, manutencao e degradacdo da camada

de C,S, como forma de agregar conhecimento e melhorar o desempenho do refratario doloma-

C na producéo de agos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)

b)

f)

Caracterizagdo técnica da camada protetora de silicato dicalcico em panela de ago
de revestimento dolomitico, analisando os fatores quimicos e termomecénicos que
dissolvem ou desprendem a camada de C,S do tijolo refratario doloma-C.

Andlise da dissolu¢do do C,S em funcdo dos principais compostos fundentes
(ALO3, FeO, e CaF,) presentes no processo de aciaria.

Anélise da Influéncia da composicdo da escoria de panela na dissolugdo da
camada de C,S. Avaliou-se a varia¢do do teor de fluorita na escoria.

Avaliar a formacgéo do composto C,S em funcdo da basicidade binaria (CaO/SiO,)
de escorias sintéticas e também em funcéo da reacdo destas com o tijolo refratario
doloma-C.

Estudo termodinamico (software FactSage) para auxiliar na compreensdo dos
fendmenos envolvidos na dissolucao e formacéo da camada protetora de C,S.
Complementar os resultados obtidos com trés estudos de caso envolvendo a

corrosao do refratario doloma-C em ambiente industrial.



3 LIMITACOES DO TRABALHO

A investigacdo cientifica realizada neste trabalho apresenta as seguintes limitagdes:
- Quanto ao uso do programa de simulagdo termodinéamica (FactSage 6.3).

A partir de calculos baseados na minimizacao da energia livre este programa fornece
valiosas informacdes (fases formadas, suas temperaturas, propor¢ées e composicGes) em
condicBes de equilibrio, mas ndo fornecem informacdes da cinética do processo. No entanto,
no forno panela, a cinética das reagdes é fortemente aumentada (devido a temperatura elevada
e agitacdo prolongada) e as condicdes de equilibrio, neste caso, aproximam-se muito das
condicbes de operacdo (PRETORIUS, 1999). Além do exposto, todas as simulacGes
termodindmicas realizadas neste trabalho foram validadas através de testes em forno de
laboratdrio com controle de atmosfera.

- Quanto a reprodutibilidade dos testes praticos de dissolucéo do C,S:

Os testes praticos, realizados neste trabalho foram realizados em uma unica etapa,
sem repeticdo. Optou-se por realizar apenas um Unico ensaio, pois 0 custo operacional que
envolve a confeccdo de cadinhos (grafite de alta pureza) e o controle da atmosfera do forno
(gas inerte) é elevado. Além disso, os testes praticos foram realizados com o objetivo de

validar as simulacdes termodinamicas.



4 REVISAO DA LITERATURA

4.1 CENARIO DOS REFRATARIOS NA SIDERURGIA

4.1.1 Descricédo Geral

As usinas siderurgicas que produzem acos longos ao carbono (ligas ferro-carbono)
sdo as grandes responsaveis por abastecer a industria da construcgdo civil, a qual é a principal
consumidora desse material (Figura 4.1).

Os refratarios dolomiticos (doloma-C) sdo largamente utilizados em usinas que
produzem acos longos ao carbono. S&o ideais para opera¢des com acos acalmados ao silicio e
uso em processos continuos de producdo de ago, apresentando neste caso, melhor custo-
beneficio que seus concorrentes diretos (magnésia-C). A compreensdo sobre o
comportamento do revestimento refratario durante o refino secundario do ago e a resisténcia a

corrosdo por escoria é essencial para garantir alto desempenho do material refratario.

51,2%
Construgdo
/’f ==
1.665Mt |
4,8% ago produzido : o - 2%
tra(r)Ils‘t)rgrStes em 2014 o Aparelhos
¥ domeésticos
12% - 3%
Automotivo . 14.5% Equipamentos
5% Maquinas Elétricos
Produtos metalicos mec3nicas

Figura 4.1 - Producéo de acgo por setor do mercado. Fonte: WORD STEEL, 2014.

Nos ultimos anos, a producdo anual de aco brasileiro foi de aproximadamente 33

milhdes de toneladas, enquanto o consumo anual de refratarios foi de 450 mil toneladas
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(FERREIRA, 2010; STEEL STATISTICS YEARBOOK, 2011). As aciarias consomem em
média entre 5 e 15 kg de refratario por tonelada de aco produzido, sendo grande parte deste
consumo em refratarios de panelas. O indicador de consumo especifico de refratarios (kg/t
aco) em siderurgicas brasileiras é compativel com os melhores valores mundiais (FERREIRA,
2010).

Segundo NAKAHARA (1997), o avanco tecnolégico dos materiais refratarios
aplicados em siderurgia esté diretamente relacionado com uma significativa reducéo de custos
e aumento da seguranca operacional nos processos sidertrgicos. Em um mercado mundial
competitivo e integrado é necessario um profundo conhecimento de refratarios, para sua
correta selecdo e aplicacdo, como forma de reduzir os custos associados, garantido também
maior vida util dos mesmos em operacdo (BRAGANCA I, 2012).

Assim, a exigéncia em desempenho dos materiais refratarios utilizados em siderurgia
torna-se cada dia mais elevada. Um equipamento, que € afastado do ciclo produtivo para uma
manutencdo refrataria, seja porque sua vida util foi reduzida devido ao desgaste em trabalho
ou pelo final de vida Util, aumenta os custos relativos de consumo, bem como interrompe o0
ciclo energético destes materiais, implicando gastos em reaquecimento ou, por fim, destinacédo
para aterros (RAMOS, 2012).

4.2 PRODUCAO DO ACO EM ACIARIAS ELETRICAS

O processo de producdo do aco em aciarias elétricas, descrito por BRADASCHIA
(1986), compde-se das seguintes etapas gerais:

- Refino Primario (Refino Oxidante): tem por objetivo fundir a carga fria (carga
metélica, formadores de escoria e carburantes), ajuste da composicdo quimica em condicdes
oxidantes e ajustar a temperatura de vazamento.

- Refino Secundério (Metalurgia de Panela): acerto da composicdo quimica sob
condicdes redutoras, limpeza inclusionaria e ajuste da temperatura para lingotamento.

- Lingotamento: O aco liquido é solidificado em uma forma compativel com o

produto final.
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4.2.1 Refino Priméario

O processo inicia-se no forno elétrico a arco (FEA) com a fusdo das matérias-primas,
basicamente sucata de ago e ferro-gusa (incluindo ou ndo ferro-esponja na carga). O refino,
nesta fase, caracteriza-se pelo conjunto de reacbes com 0 oxigénio para o0 abaixamento dos
teores de carbono, silicio, manganés e fésforo do banho.

Os objetivos mais importantes nesta fase de refino séo o ajuste do teor de carbono e
de fosforo. Ao fim do periodo oxidante a escdria deve ser totalmente removida, pois qualquer
quantidade remanescente possibilitaria a reversdo do fésforo, nela contido, para o banho na

fase redutora que normalmente se segue.

4.2.2 Refino Secundario do Aco

No forno-panela (FP), como o nome sugere, a prépria panela € utilizada como reator
para as operacOes do refino secundario, liberando o forno elétrico para a proxima corrida.
Construtivamente, o forno-panela compde-se de uma abdboda de aco revestida com material
refratario por onde passam os eletrodos do sistema de aquecimento, de um sistema de
borbulhamento de gas inerte, comumente um plugue poroso, ou por agitacdo eletromagnética.
Este sistema possibilita manter aquecidos o aco e a escoria em condi¢cdes redutoras que é
fundamental para a qualidade do aco.

As principais operacdes do refino secundario séo:

e Agitacdo por borbulhamento de gas inerte;

e Adicdo de elementos de liga para ajuste da composic¢éo quimica;
e Reaquecimento;

e Aplicacdo de vacuo.

Segundo o “INTERNATIONAL IRON AND STEEL INSTITUTE (2009)” as
panelas utilizadas em aciaria sofreram mudancas significativas ao longo do tempo. De um
simples recipiente de transporte do aco liquido, do forno elétrico ao lingotamento, a panela foi
transformada em um reator de ajuste da composicéo final do aco, liberando o forno elétrico
para a proxima corrida. As primeiras panelas vazadas pelo fundo tinham um mecanismo de
haste tampdo. As panelas atuais passaram a receber aquecimento (forno-panela) e a servir de
vaso de reacdo para operacoes de desoxidacdo, dessulfuracdo e desgaseificacdo, tendo que
suportar um novo conjunto de solicitacbes (altas temperaturas, escorias corrosivas, grandes

tempos de residéncia e agitacdo violenta do banho, etc.).
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Desenvolveram-se ainda técnicas de controle que permitiram o ajuste de temperatura
e composi¢cdo quimica em faixas muito estreitas, além de proporcionar o encharque térmico
da panela, reduzindo perdas de temperatura no lingotamento, obtendo-se a producdo de acos
mais limpos (OREHOSKI; RELLERMEYER, Apud ANDRADE, 2009).
O objetivo geral do refino na panela é a entrega de aco liquido homogéneo para o
molde ou estacdo de lingotamento na temperatura, tempo e especificagdes quimicas corretas.
Os objetivos especificos do forno-panela sao:
e Desoxidacdo;
e Dessulfuracao;
e Adicdo de elementos especiais;
e Correcdo da composicdo quimica;

e Acerto datemperatura para a etapa do lingotamento.

As siderurgicas modernas utilizam a técnica da metalurgia da panela para a execugéo
do refino secundario, com o objetivo de aumentar a produtividade, a qualidade e a reducéo
dos custos de processo.

Além dos processos acima citados, na metalurgia secundaria também foram
instalados equipamentos que permitem a eliminac@o do hidrogénio expondo o aco a pressdes
reduzidas. Este procedimento é denominado desgaseificacdo a vacuo.

O ciclo de panela em uma aciaria € realizado por uma sequéncia de operacdes que
podem ser detalhadas em duas etapas: a primeira delas corresponde ao tempo em que a panela
encontra-se com ago no seu interior e a segunda delas, o tempo em que a panela encontra-se
vazia.

O ciclo operacional de uma panela segundo CASSETE (2000) é definido como o
periodo de tempo compreendido entre o vazamento da corrida em um revestimento
previamente aquecido e o retorno desse mesmo revestimento para um novo vazamento,
incluindo as fases de espera ap0s vazamento, operacdo no forno panela, operacdo de
lingotamento, limpeza, manutencao e posterior reaquecimento.

A Figura 4.2 ilustra o ciclo operacional de panelas em uma Aciaria Elétrica. Uma
panela para entrada em ciclo requer um periodo de aquecimento. Se este ocorre de maneira

brusca pode existir degradacéo dos refratarios.
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Figura 4.2 - llustragdo do Ciclo Operacional de Panela em uma Aciaria Elétrica. (Fonte:
adaptado de International Iron and Steel Institute).

O aquecimento de uma panela é realizado na posicao vertical e horizontal, etapa 1,
da Figura 4.2. O aquecimento na posi¢do vertical tem por finalidade realizar o travamento dos
tijolos apos dilatacdo, secagem das massas utilizadas para assentamento, pois as massas
utilizadas ainda estdo umidas, ndo sendo capaz de fixar as sedes. O aquecimento na posicéo
horizontal é realizado nas panelas que estdo novas ou em ciclo de operacdo em uma aciaria.
Este € um ciclo reduzido, pois, as panelas ja se encontram com elevadas temperaturas na face
quente (FERREIRA, 2010).

Esse aquecimento é realizado através da queima de 6leo ou géas. Segundo CASSETE
(2000) a quantidade de calor necessaria para se aquecer o revestimento refratario é uma
funcdo do calor especifico do material utilizado, da temperatura da face quente desejada, da
massa do revestimento e das perdas térmicas.

O gradiente térmico imposto aos revestimentos refratarios durante as etapas de
aquecimento e resfriamento impde fortes efeitos de tensdes termomecanicas. Manter um
revestimento o maior tempo possivel sem resfriar € uma condicdo necessaria para se otimizar

0 desempenho dos mesmos.
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Antes do vazamento, a panela deve ser destinada para a selagem da valvula de fundo
de panela. Esta etapa tem a fungdo preencher o canal de passagem do ago com a areia de
vedacdo, impedindo o contato do ago com a valvula gaveta. Esta operacdo é executada com a
panela na posicéao vertical.

Para entrar em operacdo a panela é enviada para o trole de vazamento, etapa 3,
Figura 4.2, onde permanece aguardando o aco liquido. Nessa etapa do processo durante o
vazamento sdo também adicionadas as ligas e cales para desoxidagdo do banho e formacéo da
escoria. O tempo de permanéncia nessa etapa do processo € bastante relevante, devido as
perdas térmicas da panela.

Apbs vazamento, segue-se para a estacdo de tratamento de refino secundario no
forno-panela, etapa 4, Figura 4.2. Nesta etapa do processo tem-se como objetivo acertar a
composicao quimica final do aco, atingir a temperatura ideal para lingotamento, dessulfurar e
remover as inclusdes. A perda térmica existente entre o vazamento e operacdo de refino
secundario, deve ser recuperada no forno-panela, aumentando o consumo de energia,
eletrodos e refratarios.

O maior custo decorrente do aquecimento no forno-panela fica para os materiais
refratarios. Os refratarios da linha de escéria sdo os mais desgastados, e isso se deve a dois
fatores: o primeiro deles, ataque do arco elétrico e o segundo, reacdo com a escOria devido as
altas temperaturas. As taxas de aquecimento, segundo RIBEIRO (2005), variam entre 3 e 5
°C/min. Estes valores sdo obtidos em panelas em regime estacionario com poténcia maxima.
Assim, é importante que exista um sincronismo entre Forno e Lingotamento, para que 0 aco
seja enviado do refino primario em condi¢bes adequadas de temperatura e composicao
quimica, afim de que o forno-panela tenha tempo suficiente para realizar as operacGes
necessarias.

Durante o lingotamento, etapa 6, Figura 4.2, existe uma reducdo da area de contato
do aco liquido com a face quente do revestimento, devido ao esvaziamento do aco liquido da
panela. Isso faz com que a maior parte da parede interna fique exposta a perdas de
temperatura, resfriando a panela. A perda térmica € minimizada com a utilizacdo de tampas,
gerando uma retencdo de calor no interior da panela.

Para manter o revestimento sempre aquecido € necessario reduzir o tempo entre final
de lingotamento e proximo vazamento. Terminado o lingotamento a panela vazia comeca a

resfriar continuamente e assim permanece até que seja levada para limpeza, inspecdo e
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manutencdo, e enviada para vazamento ou aquecimento. Nesse periodo ocorrem as maiores
perdas térmicas da panela, pois a mesma permanece no trole (torre) esperando a sua retirada.
A historia térmica da panela é muito bem tratada tanto por HLINKA et al. (1985)
quanto por TOMAZIN et al. (1986) que, através de modelos matematicos, mostraram que a
historia térmica afeta significativamente as perdas no vazamento do aco, durante o tempo de
permanéncia do aco na panela e no lingotamento. As diferentes condicbes térmicas
encontradas nas panelas para vazamento devem ser compensadas via pré-aquecimento ou
ajuste na temperatura de vazamento, porém a melhor pratica é aquela que mantém a maior
estabilidade térmica da panela (conhecido no jargdo industrial como encharque da panela).
MINION e LECKIE (1986) postularam que as perdas de temperatura do ago apds

vazamento podem ser minimizadas com uma boa prética de panela consistindo de:

I) Uma alta temperatura do refratario de trabalho reduzindo a perda de calor;
I1) Isolamento térmico de refratario para reduzir a perda térmica de calor por
condugdo em regime estacionario;

I11) Uso de tampa para reduzir a perda térmica por radiacdo para a atmosfera.

Apos lingotamento a panela é removida do trole e levada para limpeza, manutencao e
inspecdo, etapa 7, Figura 4.2. Ela € entdo suspensa horizontalmente para ser basculada,
removendo a escoria do fundo da panela. A limpeza da sede de plug € realizada com a
utilizacdo de oxigénio através de uma vara consumivel. Nessa etapa, a pressdo da rede é de
extrema importancia para nao gerar desgaste excessivo das sedes de valvula e plug. A retirada
da escdria residual no fundo da panela e a limpeza da borda sdo executadas com uma maquina
movel (Telehunter). Se esta operacdo ndo for executa com cautela, pode existir desgaste por
abrasdo e impacto acentuado nos refratarios de linha de metal, escoria e borda livre ou até
mesmo a remoc¢do dos tijolos, impedindo a panela de retornar ao ciclo do processo.
Alternativamente, a panela é colocada em 90° para a queda dos residuos.

A metalurgia de panela e o processo de desgaseificacdo a vacuo contribuiram
fundamentalmente para o aumento do tempo de residéncia do aco na panela. Isso mudou
significativamente a complexidade dos fatores de influéncia na selecdo de materiais
refratarios que fizessem frente a novas solicitacGes de servigo para as panelas de aco. Assim,

as funcbes desempenhadas pela panela no refino obrigou a utilizacdo de materiais refratarios
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de melhor qualidade, traduzido pela melhor estabilidade fisico-quimica e propriedades

térmicas.

4.2.3 Lingotamento do Ago

O aco liquido deve ser solidificado de uma forma compativel com a forma final do
produto, através de duas maneiras:
e Lingotamento Convencional;

e Lingotamento Continuo.

Lingotamento Convencional

Recebe esta denominacdo a forma de producdo do aco mais difundida até meados do
século XX. Consiste do vazamento do aco da panela diretamente em lingoteiras e mantido ai
até a sua completa solidificagdo. A explicacdo para sua intensa aplicacdo se deve a

simplicidade da operacgdo e a um minimo controle da temperatura de lingotamento.

Lingotamento Continuo

O lingotamento continuo € a ultima etapa do processo de fabricacdo do aco em
aciarias atuais. A caracteristica basica desta operacéo ¢ a solidificacdo continua do aco liquido
no molde em uma peca de formato mais proximo e adequado ao produto final. A continuidade
do processo é obtida pelo sequenciamento de corridas enviadas a maquina do lingotamento
continuo. O aco liquido da panela é transferido para um distribuidor e deste para os moldes
dos veios. A solidificacdo do aco no molde possibilita a extracdo continua dos tarugos ou
placas.

O crescimento e o impacto do lingotamento continuo na siderurgia se devem
principalmente as seguintes caracteristicas: aumento de producdo, melhora do rendimento
entre aco liquido e o produto final e a melhora na qualidade do aco.

O lingotamento continuo apresenta as seguintes vantagens sobre o lingotamento
convencional:

e Facilidade de controle do processo;
e Melhor rendimento;

e Economia de energia;
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e Economia de méo de obra;
e Melhoria do controle da qualidade e consisténcia do produto;
e Menores emissdes nocivas para 0 ambiente e operadores;

e Reducdo dos niveis de estoque.

Para que estas vantagens sejam alcancadas o lingotamento continuo requer um
controle preciso de tempos e das temperaturas ao longo de todas as etapas do processo. Este
controle tem sido possivel através do desenvolvimento da metalurgia da panela, do aumento
da precisdo da composi¢do quimica, da melhoria do processo primario e da instalacdo de

equipamentos mais modernos.

4.3 REFRATARIOS UTILIZADOS EM PANELAS DE ACIARIAS ELETRICAS

Os revestimentos refratarios de panelas de aco se dividem em conformados e nédo
conformados.

Os refratarios ndo conformados séo definidos de acordo com a NBR 8826:2014
“refratario que ndo possui forma fisica nem dimensdes definidas”. Apds a sinterizag@o eles
formam uma Unica peca estrutural, por isso também sdo denominados de revestimentos
monoliticos.

Dentre os refratarios conformados, atualmente existe uma série de formatos
padronizados pelos fabricantes, tais como: radial, arco, cunha e circular. Os revestimentos
conformados se dividem em dois tipos: tijolos de seguranca (permanentes) ou tijolos de
trabalho (tijolo que fica em contato direto com metal/escdria/gases e etc.).

Segundo CARVALHO NETO (1989) revestimento permanente tem a funcdo de
promover isolamento térmico e proteger a carcaca metalica da panela. Normalmente sdo
empregados tijolos gueimados de alta alumina nas regides do fundo e linha de metal e
aluminosos associados com bésicos na linha de escoria.

Os refratarios de trabalho sdo aplicados na zona de impacto (fundo da panela), na
linha de metal (parede), linha de escéria e regido acima da linha de escéria (borda livre),
tendo como funcdo principal proteger o refratario permanente (Figura 4.3).

De acordo com OLIVEIRA (2005) as solicitacfes ao refratario variam em funcéo da

regido da panela. E necessério que para cada regido seja utilizado o refratario que apresente as
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propriedades mais compativeis com as solicitaces. A selecdo adequada de refratarios para
uma panela terd um impacto sobre o desempenho global do revestimento.

A fim de selecionar corretamente um refratéario, € necessario entender os diferentes
tipos de materiais refratarios. Os materiais refratarios utilizados em panelas de aciarias
elétricas podem ser dolomiticos, magnésia-carbono ou aluminosos, dependendo do local onde
serdo aplicados, bem como do tipo de aco a ser produzido.

Alguns tipos de refratarios apresentam melhor desempenho em fungdo do ambiente a
que estdo expostos, ou seja, o refratario dolomitico é ideal para operacBes com acos
acalmados ao silicio com opera¢do continua da panela (refratarios permanecem quentes) e 0s
refratarios MgO-C/MAC sdo indicados para usinas que produzem agos acalmados ao

aluminio independente do ciclo da panela ser ininterrupto.
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Figura 4.3 - Desenho esquematico de uma panela.

P G — S —— ———

P — —— —

CARVALHO NETO (1989) definiu que as principais solicitacdes dos refratarios de
trabalho sdo:

- Eroséo do metal liquido, principalmente durante o vazamento do aco do FEA para a
panela, pois o impacto do jato de aco gera desgaste acentuado;

- As variacOes de temperatura existentes no ciclo de uma aciaria;

- Elevado tempo de contato entre o metal liquido e o revestimento refratério;
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- Corrosdo pela escoria, que ocorre durante o0 vazamento da panela para o

distribuidor, a medida que a escoria vai descendo pela parede.

Segundo CASSETE (2000) para um bom desempenho dos revestimentos na regi&o
de trabalho e linha de escoria, principalmente dos revestimentos dolomiticos, recomenda-se
cuidados operacionais durante 0 seu uso, tais como:

- Pré-aquecimento dos novos revestimentos a 1000°C, em um tempo minimo de
12hs;

- Otimizar o nimero de panelas no ciclo mantendo-as o mais quente possivel;

- utilizar tampas e/ou pré-aquecedores nos periodos de panela sem ago;

- Promover a formacao de fases protetoras como silicato dicalcico (“coating”) através
do controle da qualidade da escéria;

Na regido da linha de escéria sdo empregados os refratarios de magnesia-C ou
doloma-C, por apresentarem propriedades adequadas frente as solicitacbes quimicas e
termomecanicas.

A regido de borda livre se encontra acima da linha de escoria e, segundo
CARVALHO NETO (1989), esta sujeita a solicitacdes de oxidacdo, temperaturas elevadas,
variacdes de temperatura e atague quimico. Praticas operacionais de forno panela podem gerar
desgaste nessa regido devido a acdo do arco elétrico. Sendo assim, os refratarios aluminosos

ndo sdo recomendados, sendo préatica usual a utilizacdo do mesmo produto da linha de escéria.

4.4 REFRATARIOS DOLOMITICOS

Em aciarias semi-integradas, com acos acalmados ao silicio, os refratarios
dolomiticos (doloma-C) tém sido amplamente utilizados, pois apresentam o melhor custo-
beneficio, sendo compativeis com as escorias basicas utilizadas e resistentes ao choque
térmico.

Tijolos dolomiticos constituidos por aproximadamente 60% de CaO e 40% MgO séo
frequentemente usados como revestimento em panelas siderurgicas para producdo de aco
JANSSON (2008). Sédo materiais oriundos do mineral dolomita, o qual é um carbonato duplo
de célcio e magnésio (CaMg(COs)2) que se decompdem no aquecimento libertando o didxido
de carbono e originando MgO (~700°C) e CaO (~900°C). O mineral dolomita geralmente

contem algumas impurezas que estdo frequentemente associadas com minerais secundarios.
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Refratarios dolomiticos sdo usualmente de alta pureza, contendo no maximo de 2,5% de
impurezas RICHMOND (2004).

Apesar da grande ocorréncia de dolomita, existem apenas um nimero limitado de
depositos de dolomita no mundo que tém satisfatoria uniformidade, pureza e comportamento
de calcinacdo para serem processados economicamente num grau de matéria prima de pureza
elevada que é necesséria para a producao de refratarios doloma. O termo doloma refere-se a
dolomita calcinada. O carbonato (dolomita) é convertido para 6xido (doloma) e sinterizado
em temperaturas superiores a 1850°C para alcancar satisfatoria densidade e resisténcia a
hidratacdo RICHMOND (2004).

A dolomita quando calcinada reage com a umidade e o CO2 presentes na atmosfera.
A consequente variacdo volumétrica promove a desintegracdo das pecas pré-moldadas,
fazendo com que cuidados sejam necessarios durante a estocagem e instalagdo desses
materiais.

A alta refratariedade é explicada pelo fato do 6xido duplo apresentar temperatura de
fusdo acima de 2300°C, como pode ser visto no diagrama CaO-MgO da Figura 4.4. MgO e
CaO possuem estrutura cristalina semelhante e apresentam comportamento limitado em
solucdo sélida. Os raios idnicos do Mg®* e Ca** ndo sdo proximos (0,86 A° para Mg e 1,26
A° para Ca®"). Como pode ser deduzido a partir da Figura 4.4, uma significativa solucéo
solida de CaO com MgO ou MgO com CaO pode ser obtida por sinterizagcdo em 2000-2200°C
JANSSON (2008).

Produtos dolomiticos constituem uma importante classe de refratarios que sao
usados, por exemplo, em fornos rotativos de cimento, cadinhos de aco e desgaseificadores a
argonio-oxigénio. Os tijolos de dolomita oferecem um bom equilibrio entre baixo custo e boa
refratariedade para certos usos. Eles também apresentam boas caracteristicas metaldrgicas
para certas aplicacdes em aciarias. Sdo basicamente utilizados na industria siderurgica e
cimenteira, e sua aplicacdo fora delas € relativamente reduzida. Sdo especialmente usados em
reparacdes de soleira de fornos elétricos a arco. Também bastante usados em revestimento de
trabalho das paredes de panelas de usinas de acos e como um dos agentes de extracdo do MgO
da 4gua do mar.

O refratario dolomitico requer uma série de cuidados especiais devido a tendéncia
para se deteriorarem em consequéncia da reacdo de hidratacdo. O grau de hidratacdo depende

da umidade relativa, da temperatura, tempo, e das quantidades de CaO e impurezas no tijolo.
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A reacdo volumetricamente expansiva de formagdo do Ca(OH):2 leva & quebra dos grdos e o
trincamento da matriz, isto limita o tempo de vida atil no estoque. Como antidoto, deve-se
transformar a cal livre em um silicato ou ferrita dicalcica. O mesmo problema ocorre se apds
entrar em operacdo, o vaso/forno ficar longo tempo sem uso, como em operagdes em

bateladas, em usinas que produzem diferentes tipos de agos especiais.
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Figura 4.4 - Diagrama binario CaO-MgO. Fonte: JANSSON (2008).

Especificamente, em relacdo a producéo de acos de elevada qualidade, os refratarios
dolomiticos apresentam excelente compatibilidade com as escorias bésicas, aliados a sua
elevada refratariedade SCHACHT (2004). A boa resisténcia as escorias, deve-se a presenca
de CaO livre, ndo encontrado em outros materiais refratarios de menor basicidade. No contato
com escOrias ndo saturadas em CaO, uma camada densa de CaO recristalizado e silicato
dicélcico se forma na face do tijolo, limitando a posterior penetracdo de escéria. Entretanto,
escoérias deficientes em CaO e altas em 6xidos R203 podem ser bastante agressivas. Isto €
devido a formacdo de aluminatos e/ou ferritas com ponto de fusdo significativamente abaixo
de 1600°C (BRAGANCA II, 2012).

22



A baixa resisténcia aos 6xidos de ferro € melhorada gragas ao carbono residual,

essencial em operaces metalUrgicas. O carbono tem a capacidade de inibir uma penetracéo

profunda das escdrias provavelmente por uma combinacdo de varios efeitos como, por

exemplo, o bloqueio fisico dos poros e diminuicdo da molhabilidade, além do carbono reagir

com escorias ferrosas, reduzindo o éxido de ferro presente a FeO ou mesmo ferro metalico,

que sdo virtualmente ndo corrosivos quer para a magnésia quer para a cal (SEGADAES,

1997).

45 ESCORIAS

45.1

Definicéo

Encontrar ou criar uma definicdo que atenda toda a ampla variedade de funcdes e

variantes das escOrias é bastante dificil. A seguir, estdo listadas algumas definicdes

encontradas na literatura;

Escoria é um termo genérico usado para designar uma grande variedade de compostos
simples ou complexos, que podem ser de diferentes fontes, formando uma fase
separada do banho metalico, devido a sua imiscibilidade e baixa densidade
(COUDURIER, 1985).

Escorias sdo solugdes idnicas consistindo de 6xidos metélicos e fluoretos que flutuam
sobre a superficie do aco liquido. Completa ou parcialmente liquidas (PRETORIUS,
1999).

Escorias sdo solugdes ou misturas de 6xidos podendo formar solugdes completamente
liguidas ou uma mistura de solucdo liquida e sélida. Em particular, as escérias séo
utilizadas para remover impurezas, tais como, enxofre, fésforo e inclusdes metalicas.
Além disso, atuam como isolante térmico do banho metalico (FRUEHAN, 2004).
Produto ndo metalico, que essencialmente consiste em silicatos de célcio e ferro,
combinados com oOxidos de Fe, Al, Mn, Ca e Mg fundidos, que aparece como
coproduto do aco resultante das atividades realizadas nas usinas integradas e semi-
integradas de aco - (American Society for Testing and Materials - ASTM) (1999).

A composi¢cdo quimica e a temperatura, que indicam a estrutura, que definem as

propriedades, que determinam o desempenho das escérias permite controlar os parametros

quimicos, fisicos e térmicos, que ocorrem durante a fabricacdo do ago. Esses parametros
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podem ser inclusive interdependentes, quando se afeta um, altera o outro simultaneamente
(BIELEFELDT, 2013).

Convém lembrar que existem alteragdes que podem melhorar um pardmetro e piorar
0 outro. Como o caso do aumento da difusdo de dxidos nas escorias do forno-panela, o qual
pode melhorar a captacdo de inclusfes, mas piorar 0 ataque quimico aos refratarios da panela.
Isto requer ao se desenhar uma escéria, ter em mente o foco principal, juntamente com
eventuais efeitos adversos que podem ocorrer em determinadas circunstancias
(BIELEFELDT, 2013).

4.5.2 Composicéo

As escorias sdo formadas por um grande numero de éxidos. Para efeito de estudo,
existem composicdes tipicas onde sdo determinados os principais éxidos. Esses 6xidos sdo
normalmente adicionados ou sdo gerados nas reacGes de refino durante o processo de

fabricacdo. A Tabela 4.1 apresenta os principais compostos existentes nas escérias industriais.

Tabela 4.1 - Principais 0xidos encontrados nas escorias de aciaria.
Oxidos | Préticas mais usadas Origem

- Cal (96% CaO).

- Dolomita (= 58% CaO e 39% MgO).

- Calcio-Aluminatos (= 45% CaO ¢ 53% Al,O3).
- Refratarios dolomiticos.

- Dolomita (= 58% CaO e 39% MgO).

MgO Adicionado - Magnésia (> 92% MgO).

- Refratarios magnesianos e dolomiticos.

CaO Adicionado

- Oxidacdo do Si na carga (Si + O, = SiO,).

Do processo ou da - Desoxidacdo do aco (20 + Si = SiO,).

SiO; :
carga - Areia e terra.
- Refratarios silico-aluminosos.
- Oxidacdo da carga (2Al + 3/20, = Al,O3).
ALOS Do processo ou - Desoxidacdo do aco (30 + 2Al = Al,O3).
adicionado (FP) - Escoria sintética Calcio- Aluminatos (= 45% CaO
e 53% Al,O3).
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- Escoria sintética Bauxita (> 80% Al,O3).

- Refratarios (Alta alumina).

o - Contetdo de Fluorita entre 80 e 90%. O restante
CaF; Adicionado na panela o )
composto principalmente de SiO; e CaCOs.
FeO Processo no FEA - Carga (2Fe + O, = 2Fe0).

- Carga (2Mn + Oz = 2MnO).

- Desoxidacdo do aco (O + Mn = MnO).

MnO Processo no FEA

Fonte: PRETORIUS (1999).

Outros componentes, como MnO, Cr,03 e P,0s podem aparecer em algumas etapas.
Também podem estar presentes C, N, S, H.

O CaO e 0 MgO presentes em todas as etapas do processo sdo chamados de
escorificantes ou refratarios. O CaO atua nas operacdes de desfosforacdo, desoxidacdo e
dessulfuracdo. O MgO atua para tornar a escéria compativel com os refratarios utilizados nos
diversos equipamentos da aciaria.

Como esses dois 6xidos possuem um elevado ponto de fusdo (CaO ~ 2600°C e MgO
~ 2800°C) ¢ preciso estabelecer uma composicao de escoéria liquida ou parcialmente liquida
adequada com as temperaturas executadas no processo de fabricacdo de aco propriamente
dito. Para que isso possa ocorrer, as escorias necessitam possuir em sua composicao SiO,,
Al,O3, CaF, e FeO,. Esses 6xidos sdo chamados de fluxantes ou fundentes e seu objetivo é
controlar as fracdes liquida e solida das escorias. Através da formacdo de compostos com

baixo ponto de fuséo ou diluicdo.

4.5.3 Interacdes entre refratario e escoria — Aplicacdo de Diagramas de fases

Diagramas de fase sdo as ferramentas mais poderosas que um metalUrgico pode ter
para compreender as interacbes entre escoria e refratdrio. A maioria das pessoas ndo 0s
entende e costumam usar a desculpa de que estes diagramas retratam condic@es de equilibrio,
que nunca foram atingidos em condi¢cdes reais de producdo de aco, concluindo que os
diagramas sdo dispensaveis. No entanto, no forno-panela, a cinética das reacdes € fortemente
aumentada (devido a temperatura elevada e agitacdo prolongada) e as condi¢des de equilibrio,

neste caso, aproximam-se muito das condicdes de operacao (PRETORIUS, 1999).
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As boas préticas da escoria baseado no equilibrio ideal entre os dxidos refratarios
(CaO e MgO) e os componentes fundentes (SiO;, Al,Os3, CaF,, FeO) esta se tornando uma
questdo essencial em muitas empresas, devido a crescente necessidade enfrentada pelos
usuarios finais para cortar custos e produzir acos de alta qualidade (MCCLANAHAN, 2003;
AVILA, 2009; KWONG, 2002).

A aplicacdo de diagramas de fases para escérias pode, portanto, ser uma ferramenta
extremamente Util para produzir composicdes de escdrias mais favoraveis dentro de
determinado sistema. Uma escdria favoravel deve ser capaz de melhorar a qualidade do acgo e
ser compativel com os refratarios empregados. Estes ndo sdo objetivos opostos, pois a melhor
qualidade de escdria a siderurgia também sera a melhor escdria & compatibilidade refrataria
(PRETORIUS, 1999). Estas escdrias favoraveis tém uma consisténcia "cremosa" e sdo
normalmente apenas saturada em relacdo ao CaO e MgO, ou ambos (dependendo do refratério
empregado).

O segredo para uma escoria € encontrar o equilibrio entre os oxidos refratarios e os
oxidos fluxantes (ou fundentes). O balanco entre esses ira gerar uma escéria compativel com a
qualidade dos revestimentos refratarios empregados. A complexidade em encontrar o balango
entre os Oxidos fundentes é que uns sdo mais fundentes do que outros, assim apresentam
diferentes efeitos na solubilidade do CaO e MgO presentes na escoria.

De acordo com a Tabela 4.2, os principais 6xidos podem ser separados em dois

grupos:

Tabela 4.2 - Oxidos refratarios e 6xidos fundentes e suas temperaturas de fusio.

Oxidos Refratarios | Oxidos Fundentes | Temperatura de Fusio

CaOo 2600°C

MgO 2800°C

SiO; 1720°C

Al,O; 2030°C

FeO 1370°C

MnO 1850°C

CaF; 1420°C

Fonte: PRETORIUS (1999).
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Os componentes 6xidos das escorias podem ser classificados como acidos, basicos
ou anféteros (ou seja, podem agir como acido ou base). Apesar das diferentes tecnologias
disponiveis hoje em dia, a basicidade das escorias industriais ndo pode ser medida, motivo
pelo qual tém sido desenvolvidas multiplas formulacGes para poder expressar a basicidade.

A aproximacdo comumente utilizada é o uso do denominado indice de basicidade, que
corresponde a relagdo entre 6xidos basicos (numerador) e 6xidos &cidos (denominador).

Classificacdo dos diferentes 6xidos conforme o carater basico, anfétero ou &cido:
Bésico: Na,O, BaO, SrO, Ca0, MnO, FeO, ZnO, MgO, BeO
Acido: SiO,, P,0s
Anfoéteros: Cr,03, Fe;03, Al,Os, TiO;

A expressao mais comumente usada no processo siderdrgico é a relacéo B, (basicidade
binaria), que é a relacdo em massa de CaO e SiO; (%CaO / %SiO;), outras rela¢cbes podem
também ser usadas:

B3 =% CaO / (% SiO; + % Al,O3)

B4 = (% CaO + % MgO) / (% SiO, + % Al,O3)

Bs = (% CaO + % MgO) / (% SiO,)

Os principais problemas associados ao denominado indice de basicidade sdo:

e Implicam classificar os componentes como &cidos ou basicos, e, alem disso, ndo
contemplam as diferencas entre as basicidades relativas (ou acidez relativa) dos
diferentes oxidos.

e Com estes indices, é impossivel avaliar a basicidade de escorias que ndo incorporarem

em sua composicao componentes acidos reconhecidos.

Os refratarios dolomiticos sdo ideais para operacdes com acos acalmados ao silicio
com uso continuo da panela (refratario permanece quente), no entanto, faz-se necessario
saturar a escoria em MgO e CaO, de modo que a presenca destes elementos na escoria nao
provenha do revestimento refratario, que é a base de CaO e MgO.

Os oxidos fluxantes em geral estdo presentes na fase liquida da escéria e também
podem estar presentes na fase solida, formando fases mineraldgicas de elevado ponto de

fusdo, como € o caso da magnésia-wustita (MgO.FeO) e do silicato de dicalcico (Ca,SiO,).
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Um dos indicadores para se controlar a presenca dessas fases € a relagdo CaO/SiO, da escéria,
ou seja, a basicidade binéria.

Uma maneira didatica de entender a aplicacdo dos diagramas de equilibrio na
formacdo das escorias consiste em analisar a interacdo entre cada um dos 6xidos ou um
conjunto dos mesmos, em relacdo ao 6xido majoritario do revestimento do refratario.

Os diagramas de fase podem ser usados para predizer o comportamento face a
corrosdo e comparar qualitativamente a resisténcia a corrosdo, do refratario em diferentes
escorias ou diferentes refratario na mesma escéria (PRETORIUS, 1999).

As areas de maior interesse para os aciaristas referem-se aquelas em que a relacao
CaO/SiO, (C/S), expressa em percentual, é acima de 1,5. Por exemplo, o diagrama binario
CaO-SiO, da Figura 4.5 revela que escorias que apresentam basicidade na faixa de 0,54 a 1,22
possuem temperatura de liquidos na faixa de 1436°C e 1500°C e, portanto, sdo liquidas e
extremamente agressivas aos revestimentos a base de CaO e MgO. Nessa faixa de operacéo
essas escorias apresentam-se extremamente fluidas.

Ainda na Figura 4.5, pode-se observar que para uma escoria com relagdo CaO/SiO;
igual a um, na temperatura de operagdo dos fornos industrias, que é de ~1650°C, encontra-se
totalmente liquida. Ainda nessa mesma temperatura, a medida que o teor de CaO é
aumentado, a partir de uma basicidade de aproximadamente 1,3, o limite de solubilidade da
CaO é excedido, ocorrendo a precipitacdo de uma segunda fase Ca,.SiO4 ou a-C,S mais uma
fracdo liquida, sendo que a-C,S apresenta carater basico.

Através de uma andlise do diagrama CaO-SiO,, pode-se entender porque objetiva-se
trabalhar as escorias com basicidade C/S acima de 1,5. Estas possuem temperatura de fuséo
mais elevada, sdo constituidas de fase liquidas e solidas nas temperaturas de trabalho na
aciaria, apresentam maior viscosidade e sdo também mais compativeis com o0s revestimentos

que contém elevadas concentraces de CaO, como € o caso dos revestimentos dolomiticos.
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Figura 4.5 - Diagrama Binario CaO-SiO,. Fonte: PRETORIUS (1999).

Para definir os niveis de saturacdo de CaO e MgO nas escorias e projetar um
desgaste minimo dos refratarios, os diagramas ternarios sdo mais utilizados.

O diagrama ternario do sistema CaO-SiO,-MgO com as linhas liquidos projetadas e
suas respectivas fases esta representado pela Figura 4.6. Este sistema é usado para representar
os refratarios dolomiticos e suas relacdes de compatibilidade e comportamento quimico com

as escoérias, pois estes conseguem representar oS maiores componentes tanto das escorias
como do refratério.
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Figura 4.6 - Diagrama ternario do sistema CaO-MgO-SiO,. Fonte: PRETORIUS (1999).

Para uma melhor compreenséo e interpretacdo das escorias € comum se considerar o
corte isotérmico do diagrama ternario CaO-SiO,-MgO na temperatura de 1600°C (Figura
4.7).

Na Figura 4.7, a linha representada na cor vermelha delimita 0 campo de saturacao
do CaO, uma escoria no campo de liquido quando enriquecida com CaO ao cruzar por essa
linha ird apresentar em sua composicdo uma fracdo liquida e uma fracédo solida (denominada
C,S), neste campo existe uma saturacdo simples em CaO e essas escoOrias possuem boa

compatibilidade com refratarios dolomiticos.
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Figura 4.7 - Linhas de Saturacdo CaO, MgO e Dupla Saturacdo no sistema isotérmico CaO-
MgO-SiO, T = 1600°C. Fonte: PRETORIUS (1999).

A linha representada na cor azul (Figura 4.7) delimita o campo de saturacdo de MgO,
para que uma escoOria possa cruzar essa linha a partir do campo de liquido, faz-se necessario a
adicdo de MgO. Sendo assim, no momento em que o limite de solubilidade for excedido ira
ocorrer a precipitacdo de uma fase sélida (MgO - M) e uma fracdo liquida, sendo
caracterizada também como saturacao simples em MgO. Essas escorias sdo compativeis com
refratarios de magnésia carbono.

A saturacdo dupla ocorre na interseccdo da reta azul com a vermelha. O teor de MgO
para que ocorra essa saturacdo € de aproximadamente 18%. Estas escOrias apresentam boa
compatibilidade com refratarios dolomiticos e magnésia carbono.

Segundo PRETORIUS (1996) em escoOrias compativeis com 0s revestimentos
dolomiticos, uma condicdo fundamental para a um bom desempenho dos refratarios é a
saturacdo da mesma no elemento CaO e a presenca de MgO prdéxima da saturacdo, reduzindo

assim o a forca motriz da reacéo de corrosdo e minimizando o desgaste do refratario.
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Na prética industrial as escorias sdo projetadas para estarem saturadas em CaO e
MgO. O objetivo da dupla saturagdo é evitar que a escoria reaja com o CaO e o MgO
presentes no tijolo refratario. Uma escoria insaturada em um dos elementos refratérios
continuard reagindo com este elemento até a sua completa saturagdo. Além da dupla saturacéo
que evitara o desgaste acelerado do tijolo refratario, a escoria deve apresentar uma
viscosidade adequada para facilitar o desenvolvimento das reagGes na interface do metal com
a escoria. A escdria ndo deve apresentar um excesso dos elementos refratarios (CaO e MgO)
em sua composicdo, pois estes elementos em excesso tornariam a escoria muito dura na
temperatura de operagdo, dificultando a rinsagem e consequentemente as reagdes necessarias
para obtencdo de um aco de qualidade.

A composicdo almejada da escOria no processo siderirgico esta representada pelo
ponto “X” no sistema CaO-MgO-SiO, (Figura 4.7). Observa-se que o ponto “X” esta
localizado dentro de uma regido composta por trés fases. As duas fases solidas séo oriundas
da saturacédo dos elementos refratarios MgO e CaO (indicando compatibilidade com os tijolos
refratarios) e a fragéo liquida favorece a obtencdo de uma viscosidade mais baixa e adequada
ao processo de refino. Assim sendo, uma escoria adequada pode ser definida como um liquido
apresentando viscosidade suficiente em alta temperatura para permitir a interacdo requerida
entre escoria e metal, mas ndo muito liquida, a fim de atacar o revestimento refratario.

A dessulfuracdo, a qual é realizada no refino secundéario, ocorre pela reacdo na
interface banho/escoria, sendo favorecida pelo aumento da CaO na escéria (quanto maior for
a basicidade CaO/SiO, maior é o coeficiente de particdo do enxofre, ou seja, maior a
dessulfuracdo). O importante nesta etapa do processo é o teor de CaO na escéria liquida
(fundida), que deve ser alto para que a dessulfuracdo pela escoria possa ocorrer. Quando se
ultrapassa o teor de saturacdo acontece a formacdo de fase sélida. A viscosidade efetiva
aumenta o que industrialmente se caracteriza como escoOria mais “dura”. Outro fator ¢é a
dissolucéo da Cal nas escérias de FP. As condictes de agitacdo e temperaturas devem ser tais
que se favoreca tal mecanismo. Do contréario, a fracdo solida sera enriquecida com cal ndo
dissolvida. Assim, 0 uso de compostos fluidizantes em escdrias, durante o refino secundario, é
largamente utilizado nas aciarias, sendo comum o uso de fluorita (CaF,) para desempenhar

esta funcdo nos acos acalmados ao silicio.

32



O aumento da temperatura aliada & fluidez da escoria pode atacar fortemente o
refratario dolomitico e estas duas combinacGes sdo intrinsecas do processo de metalurgia de

panela, mas devem ser amplamente controladas e minimizadas sem prejudicar 0 processo.

4.5.3.1 Efeito da adicdo de fluorita (CaF,) nas escorias siderurgicas

A fluorita € uma matéria-prima largamente utilizada na producdo do aco, devido a
sua grande capacidade de diminuir a viscosidade, aumentar a fracdo de fase liquida, e,
consequentemente, aumentar a cinética de reacdo para as escorias no refino secundario,
diminuindo o teor de enxofre no aco (JUNG, 2011). Segundo PRETORIUS (2002)
componentes a base de flior (CaF;,) sdo normalmente adicionados a escéria pois diminuem o
ponto de fusdo da composicdo, de modo que uma escoria de alta basicidade (com maior teor
de dxidos refratarios, ou seja, de MgO e CaO) pode ser utilizada.

Embora a adicdo de CaF, tem um efeito positivo com relacdo a area liquida, o
aumento da fracdo liquida favorece o desgaste do revestimento refratario devido a maior
penetracdo do liquido, consequentemente, acelerando as reacdes quimicas entre escoria e
refratario, ANDERSSON (2009).

A Figura 4.8 mostra o deslocamento da linha liquidos com o aumento do teor de
CaF, presente na escoria, favorecendo a formacdo de escéria de baixa viscosidade, o que
acarreta em maior ataque ao refratario dolomitico. Quanto maior a quantidade de fluorita,
maior € a area de liquido no corte isotéermico a 1600°C do diagrama CaO-SiO,-MgO com
teores fixos de 5, 8 e 12% CaF,, Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Deslocamento da linha liquidus com o aumento da adicdo de CaF; no sistema

Ca0O-MgO-SiO; T=1600°C. Fonte: PRETORIUS (2002).

A Fluorita é muito eficaz na reducdo de cal em solucdo, como mostrado pelo

transicdo liquida.

diagrama de fase do sistema CaO-SiO,-CaF, na Figura 4.9. Considerando a composicao
estequiomeétrica 2Ca0.SiO, no sistema CaO-SiO,-CaF,, observa-se a presenca de linhas
pontilhadas no sentido do aumento do teor de CaF, (linha azul). As linhas pontilhadas no

diagrama indicam que ndo existe uma definicdo concreta com relagdo as temperaturas de
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Figura 4.9 - Diagrama de fase do sistema CaO-CaF,-SiO,,. Fonte: SLAG ATLAS (1995).

A caracteristica mais marcante deste diagrama € 0 enorme aumento da solubilidade

do CaO, quando CaF, é adicionada ao sistema CaO-SiO,, ou quando SiO, é adicionada ao

sistema CaO-CaF,. O efeito combinado da SiO, e CaF, resulta em uma alta solubilidade do

CaO, como mostrado pelo ponto (a) no diagrama isotérmico CaO-CaF,-SiO,. A composicao

da escdria neste ponto € aproximadamente a seguinte:
CaO - 72%
SiO; - 16%
CaF; - 12%

A solubilidade de saturacdo do CaO em 1600°C no sistema CaO-CaF,-SiO,, esta

plotado como uma funcéo do teor de SiO, na Figura 4.10.
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Figura 4.10 - Solubilidade do CaO no sistema isotérmico CaO-CaF,-SiO, (1600°C) em
funcéo do teor de SiO,. Fonte: PRETORIUS (1999).

De acordo com a Figura 4.9 a solubilidade méxima do CaO no sistema CaO-CaF-
SiO, é com cerca de 12% de CaF,. A adicdo de mais CaF, para o sistema, resulta huma
diminuicdo da solubilidade de CaO ao longo do limite de saturacdo do CaO. Isto ocorre
porque o teor de SiO, no sistema diminui para valores abaixo de 16%. Neste sentido, a
quantidade maxima de fluorita na escoria ndo deveria ultrapassar 12%. A adicdo de mais CaF,
resultaria num aumento da fluidez que poderia levar a um aumento da eroséo do refratario.

JUNG et al. (2011) estudaram o efeito da quantidade de MgO no diagrama de fase do
sistema de escéria CaF,-SiO,-CaO em 1600°C. De modo a sobrepor todos os diagramas de
fases com diferentes teores de MgO no mesmo diagrama, foram usados eixos normalizados.
Isto é, o diagrama € uma projecao do sistema quaternario para uma secao ternaria CaO-SiO,-
CaF,.

36



£ Dll | ]
) #| ;3
A " I| = I'I.n o
CaO fronteira  / [
‘:Ep:' |I |I ?’_“
2, i
r oy
._E__,-" 'E'"
3» M™N M0 _
& | Fronteira de X
[ ! saturacao
|II -i
,' ; Liguido

I
y ' Cﬁulﬂ],, fronteira |
A /
Iln'
__-;'_—-.--":.--' f

Figura 4.11 - Efeito da quantidade de MgO (% em massa) no diagrama CaF,-SiO,-Ca0
para escoria em 1600°C. Fonte: JUNG et al. (2011).

Como pode ser visto na Figura 4.11, com 0 aumento do conteddo de MgO na escoria,
a linha de saturacdo do MgO esta se movendo em direcdo a regido de menor proporcao
Ca0/SiO;, (aumento da silica). Além disso, com o aumento do teor de MgO na escéria, a
composicdo da escOria co-saturada com MgO e Ca,SiO, estd se movendo em direcdo a
regibes de menores teores de CaF, e menor proporcdo de CaO/SiO,. Os simbolos na Figura
4.11 correspondem aos pontos de co-saturacdo (circulo, triangulo e losango correspondem a
condicdo de 5, 10 e 15% em peso de MgO, respectivamente). Estes pontos de co-saturagdo
sdo, em geral, considerados como a melhor composicao da escoria, tanto para alta capacidade
de refino, tais como remoc¢éo do S e P como para a durabilidade do refratario de MgO.

A fim de investigar as influéncias da fluorita (CaF,;) e da alumina (Al,O3) na
saturacdo do MgO e Ca,SiO,4 no sistema CaO-MgO-SiO, em 1600°C, calculos de diagramas

de fase foram realizados utilizando banco de dados termodinamicos. Os resultados estdo

resumidos na Figura 4.12 (a) e (b). (JUNG, 2011)
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Figura 4.12 - Diagrama de fases para o sistema CaO-SiO,-Al,03-MgO-CaF, em 1600°C.
Caélculos a partir do banco de dados termodinamico (FactSage). (a) Diagrama de fase do
sistema de referéncia CaO-MgO-SiO,, e (b) Influéncia do teor de CaF, . Al,O3 na linha
liquidos do sistema CaO-MgO-SiO,. Fonte: JUNG (2011).
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O diagrama de fases ternario do sistema CaO-MgO-SiO, a 1600°C é apresentado
como diagrama de referéncia, Figura. 4.12 (a). A composicdo da escoOria na co-saturagdo
(MgO e Ca,SiO4) pode ser facilmente lida a partir do diagrama. Por exemplo, o ponto de co-
saturacdo do MgO e Ca,SiO,4 pode ser encontrado préximo de 18% em massa de MgO e 38%
em massa de SiO; (indicado pelo triangulo vermelho).

A influéncia de CaF, até 20% ¢é calculada na Figura 4.12 (b). A adi¢do de CaF, na
escOria movimenta a saturacdo do MgO em direcdo a regides de baixo SiO,. Isto ocorre
devido a expansdo da area de liquido no Sistema CaO-MgO-SiO,-CaF, com o aumento da
quantidade de CaF,. Além disso, com o aumento do teor de CaF,, 0 ponto de co-saturacdo do
MgO e Ca,Si0O,4 se move em direcéo a regides de baixo teor de MgO e SiO,.

A mudanca da linha liquidus no sistema CaO-MgO-SiO, - 10% em massa de CaF;
com a adicdo de Al,Os; (10, 15 e 20% em massa) sdo calculadas na Figura 4.12 (b). O
aumento do teor de Al,O3 na escoria desloca a linha liquidus do MgO e CaO em diregéo a
regido de baixo SiO,. Deve-se notar que a regido Ca,SiO4 pode ser calculada em 10% em
massa de adicdo de Al,O3;, mas desaparece com posterior adi¢cdo de Al,O3. Ou seja, nenhum
ponto de co-saturacdo de MgO e Ca,SiO, existe no sistema CaO-MgO-SiO; -10% em massa
de CaF,-Al,0O; quando o teor de Al,O3 € superior a 10% em massa. Em vez disso, MgO e

CaO podem estar co-saturados.

4.5.3.2 Efeito da adicao de alumina (Al,O3) nas escorias siderurgicas

A influéncia da adicdo de Al,O3 no sistema CaO-MgO-SiO, pode ser observada na
Figura 4.13. A linha vermelha indica o contorno da zona de liquido para 1700°C e o retangulo
azul mostra em detalhe a regido alvo da escoria para saturacdo em CaO e MgO, para as
temperaturas de 1600 e 1700°C. Neste caso, o silicato dicalcico (C,S) representa a fase de
saturacdo do CaO. Teoricamente, escorias desta natureza ndo devem dissolver o tijolo
dolomitico, mas tanto uma variacdo de temperatura, quanto de concentracdo de Al,O;

deslocam o ponto de saturacao.
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Figura 4.13 - Diagrama ternario do sistema CaO-MgO-SiO, + 10%Al,03, mostrando
contorno da zona de liquido para 1700°C. Em detalhe a regido de dupla saturacdo em CaO e
MgO. Fonte: PRETORIUS (1999).

Conforme Figura 4.14, a adi¢do de alumina aumenta a quantidade de CaO dissolvida
na escoria e diminui a de MgO. A solubilidade maxima do CaO neste sistema é de
aproximadamente 57% € atingida quando o teor de Al,O3 € cerca de 27%. O circulo vermelho
na Figura 4.14 indica o ponto de dupla saturacdo. Neste ponto, o valor da basicidade binaria

(B2) € de aproximadamente 1,9.
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Figura 4.14 - Saturacao de CaO e MgO em relacéo a Al,O3; a 1600°C.
Fonte: PRETORIUS (1999).

O diagrama ternario do sistema CaO-SiO,-Al,03 com as linhas liquidus projetadas e

suas respectivas fases esta representado pela Figura 4.15.
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Figura 4.15 — Diagrama de fase do sistema CaO-SiO,-Al,O3. Fonte: PRETORIUS (1999).

A fim de facilitar a visualizacéo o diagrama da secao isotérmica (1600°C) do sistema
Ca0-SiO,-Al,03 esta projetado na Figura 4.16.
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Figura 4.16 - Secdo isotérmica (1600°C) do sistema CaO-SiO,-Al,0s.
Fonte: PRETORIUS (1999).

Considerando a composicdo estequiometrica 2Ca0.SiO; (linha azul) no sistema
isotérmico CaO-SiO,-Al,O3 (Figura 4.16), observa-se que o aumento do teor de Al,Os;
favorece a dissolucdo desta composicéo estequiométrica. De acordo com o sistema CaO-SiO,-
Al,O3 0 acréscimo de 10% de Al,O; ao composto estequiométrico C,S na temperatura de
1600°C favorece a formacdo de aproximadamente 42% de liquido. Quando o teor de Al,O3 é
aumentado para 20% em relacdo ao C,S a proporcdo de liquido desta composicdo na
temperatura de 1600°C é de aproximadamente 85%. Com base nestes diagramas o aumento
do teor de Al,O3 em relagdo ao composto estequiométrico C,S favorece o aumento da fase
Gelenita (baixo ponto de fusdo) e consequentemente o aumento da fracdo liquida na
temperatura de 1600°C.
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4.5.3.3 Efeito do 6xido de ferro (FeO,) nas escorias siderurgicas

O diagrama ternério do sistema CaO-SiO,-FeO, com a projecao das linhas liquidos e
fases formadas nas diferentes regifes esta representado pela Figura 4.17. As linhas
pontilhadas no diagrama indicam que estas temperaturas sdo apenas projecdes, havendo ainda
necessidade de estudos e testes praticos para comprovar os valores citados.

0 10 20 30 40 50 60 70 1133 / 80 90 100
Ca0 % Massa FeQ —a= 3-2Ca0Si0, FeO,
~2570 1369

Figura 4.17 - Sistema CaO-SiO,-FeO,. Fonte: PRETORIUS (1999).

A secdo isotérmica (1600°C) do sistema CaO-SiO,-FeO esta apresentado na Figura
4.18. A composicdo estequiométrica 2Ca0.SiO; identificada pela linha azul neste sistema é

dissolvida em fungdo do aumento do teor de FeO, ou seja, assim como 0s compostos CaF; e
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Al,O3 0 6xido de ferro atua com um agente fluxante do C,S. No entanto, deve-se ter cuidado
ao comparar estes 0xidos. O FeO ¢é inerente ao processo de fabricacdo de aco em FEA, e 0s
compostos de CaF; e Al,O3 sdo adicionados na metalurgia de panela.

De acordo com o sistema CaO-SiO,-FeO o0 acréscimo de 10% de FeO ao composto
estequiométrico C,S na temperatura de 1600°C favorece a formacgdo de aproximadamente
20% de liquido. Quando o teor de FeO é aumentado para 20% em relacdo ao C,S a propor¢édo
de liquido desta composicdo na temperatura de 1600°C é de aproximadamente 40%.

2Ca0-Si0z
3Ca0-Si02

Ca0 20 40 60 80 "FeO

Figura 4.18 - Secao isotérmica (1600°C) do sistema CaO-SiO,-FeO.
Fonte: PRETORIUS (1999).

CHIANG (1988) também reforca que a presenca dos Oxidos FeO e Fe,0s,
predominantemente presentes na escoria do forno-panela, acabam abrindo a barreira C,S na
interface escdria refratario, ajudando na dissolucdo da cal, através da reducdo do ponto de
fusdo do CaO, como pode-se visualizar nos diagramas da Figura 4.19. Nestes dois diagramas,
pode-se se visualizar a trajetdéria decrescente da linha liquidus em funcdo do aumento da
concentracdo de FeO,.
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Figura 4.19 - Efeito nocivo a temperatura de fusdo do CaO através do aumento da
concentracdo de oxidos de ferro presente na interface escoria/refratario. (a) aumento da
concentracdo de FeO e (b) aumento da concentragédo de Fe;O3. Fonte: PRETORIUS (2002).

46 MECANISMOS DE DESGASTE DOS REFRATARIOS

A corrosdo quimica € normalmente a principal causa de destruicdo de refratéarios e,
provavelmente, a componente mais dificil de ser controlada. Outros fatores, no entanto,
também contribuem a degradacdo, gerando tensdes no revestimento. Estas podem ser de
origem térmica, tais como: gradiente térmico, dilatacdo, termoclase e fluéncia. Outras tensdes
sdo devidas a fatores mecanicos, como abrasdo/erosdo, compressdo, flexdo, tracdo; seja do
contato direto de metais fundidos, ou até pelo transporte de panelas, por exemplo, para o
aquecimento ou o lingotamento do aco (BRAGANCA 11, 2012).

Em geral, ndo existe uma atuacdo isolada desses fatores e sim uma sinergia.
Exemplo: Alta temperatura (solicitacdo térmica) associada a grande agitacdo do banho
metélico (solicitacdo mecanica) acelera o desgaste pela acdo das escérias (solicitacdo
quimica) (DUARTE, 2000).

4.6.1 Solicitacdo Térmica
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Das solicitagdes envolvendo um revestimento de panela de aco, destaca-se o grande
gradiente de temperaturas associados ao choque térmico. A grande diferenca de temperatura
entre a face quente (face do tijolo em contato direto com escoria/ago) e face fria (contato do
tijolo de trabalho com o tijolo permanente) introduz tensdes trativas no seio do tijolo
provocando trincas que podem comprometer a vida da panela. Porém, como pode ser
observado pela Figura 4.20, 0 aquecimento brusco ndo é tdo prejudicial quanto o resfriamento
brusco para um tijolo refratario (SEGADAES, 1997).
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Figura 4.20 - Efeitos de um gradiente de temperatura ndo linear em materiais refratarios.
Fonte: SEGADAES (1997).

O fenbmeno chamado de dano por choque térmico ou termoclase ocorre quando a
tensdo térmica gerada em um ciclo térmico for suficientemente elevada para gerar a
propagacdo de um dano ao material refratario. Sendo assim, pode-se dizer que a tensdo
térmica € superior a tenséo de fratura.

A esfoliacdo térmica (spalling) é a perda de fragmentos ou lascas da face do tijolo,
devido a tensdes resultantes de taxas desiguais de expansdo ou contracao entre as diferentes
regibes do revestimento e é usualmente associada com mudancgas bruscas de temperatura.
Materiais refratarios com elevada resisténcia a esfoliacdo térmica sdo aqueles que possuem
baixa taxa de expansdo térmica, alta resisténcia mecanica e baixo modulo de elasticidade.

Os refratarios podem falhar por deformacédo sob carga em temperaturas bem abaixo
da temperatura de fusdo do mesmo. A ¥ da temperatura de fusdo do refratario (conhecida
como temperatura de Tammann), os materiais refratarios podem sofrer deformacdo plastica
(esta deformacdo é conhecida como fluéncia) cuja amplitude depende do tempo e da carga

aplicada.
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Segundo CASSETE (2000) para um bom desempenho do refratario dolomitico de
trabalho algumas préticas basicas devem ser adotadas, ou pelo menos que se aproximem ao
méaximo delas, tais como:

a) 0 aquecimento do revestimento deve ser realizado por um periodo minimo de 12h,
sendo que, os patamares de encharque dos tijolos devem ser respeitados, ou seja, 0 aumento
da temperatura de aquecimento deve ter taxa de aumento da temperatura constante de 100°C/h
durante as 10 primeiras horas e na sequéncia manter os 1000°C durante as proximas 2h;

b) otimizar o nimero de panelas em ciclo para garantir o desempenho operacional e
ao mesmo tempo, garantir que a panela se mantenha sempre aquecida (temperatura do
revestimento deve estar proxima as temperaturas de trabalho);

c) controlar a viscosidade da escdria do forno-panela e a formacéo da fase C,S.

4.6.2 Solicitacdo Mecanica

A resisténcia mecanica é um dos parametros mais usados na avaliacdo dos refratarios
(DUARTE, 2000). Ela pode ser medida na temperatura ambiente ou qualquer outra
temperatura desde que se utilize equipamento adequado para medicdo. A resisténcia mecanica
na temperatura ambiente ndo pode ser usada diretamente para prever o desempenho do
refratario, porém fornece uma ideia do grau das ligacbes quimicas ocorridas durante o
processo de fabricacéo.

A resisténcia mecénica em altas temperaturas da a indicacdo da resisténcia que o
material possui em relacdo as tensdes causadas por expansdo térmica e cargas mecanicas. As
resisténcias ao impacto e a abrasdo na temperatura de uso, dependem também da resisténcia
mecanica a quente do refratario.

Durante a aplicacdo, os revestimentos refratarios devem suportar cargas que sejam
no minimo iguais a massa dos revestimentos instalados sobre ele mesmo mais a massa do
produto. A pressdo exercida depende da altura do revestimento e da densidade do material.
Dai a importancia de conhecer a capacidade do refratario em suportar cargas em altas
temperaturas. Os materiais refratarios sdo frageis, apresentando pouca deformacdo antes da
sua ruptura dentro do regime elastico. Um trinca gerada por choque térmico ou mecanico
pode-se propagar catastroficamente. A energia elastica armazenada é quem leva a trinca a se
formar e propagar. Deformacdo plastica geralmente ocorre em altas temperaturas quando

liguidos sdo formados e tensbes sdo aliviadas. As variaveis importantes que afetam o
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comportamento do material sobre carga sdo a composi¢cdo mineralégica da fase ligante, a
natureza, concentracdo e distribuicdo das fases e temperatura de queima do material. A
formacdo das fases vitreas de baixa viscosidade leva a grande fluéncia. A distribuicéo
granulométrica dos agregados, que tem relacdo direta com a compactacdo e porosidade do
sistema, afeta 0 comportamento de fluéncia. Em geral, distribuicdo granulométrica composta
de particulas grandes e baixa porosidade contribuem para uma menor fluéncia do material
refratario (DUARTE, 2000).

Em sua aplicagdo os materiais refratarios sofrem desgastes abrasivos, pois sdo usados
em situacbes em que solidos atritam com o refratario (exemplo: limpeza da panela,
movimento do aco). Também podem sofrer solicitacdes pela acdo de gases em altas
velocidades (exemplo rinsagem) e solicitacdes por impacto (exemplo carga no forno). Para
resistirem as essas solicitacdes os refratarios precisam ser mecanicamente resistentes e bem
ligados.

Segundo CARVALHO NETO (1989) a ruptura mecénica em refratarios em panela de
aco pode acontecer, por exemplo, na limpeza do ago e escoria aderidos ao revestimento,
podendo provocar a quebra dos tijolos. Também, a inadequada colocagdo ou inexisténcia de
juntas de dilatacdo pode gerar tensGes sobre partes do refratario, que causam quebra dos
tijolos.

O desgaste mecéanico pode envolver mecanismos mais complexos como
microtrincamentos, fratura ddctil/fragil e desprendimento de gréos. A abraséo/erosdo depende
principalmente das caracteristicas microestruturais (tipo, propor¢do, forma, tamanho,

orientacdo e distribuicdo de fases — incluindo a porosidade).

4.6.3 Solicitacdo Quimica (Corroséo)

O mecanismo de corrosdo se refere ao ataque quimico que ocorre ao refratario em
servico. Em metalurgia, reagdes normalmente ocorrem entre o refratario, escoria fundida e os
agentes fluxantes que tenham sido absorvidos.

A corrosdo € um dos mais importantes mecanismos de desgaste presentes nos
processos industriais. O ataque quimico pode ocorrer via fornecimento de agentes corrosivos
nos estados sélidos, liquidos e gasosos.

A corrosdo do material em contato com a escoOria € um mecanismo de desgaste em

trés estagios. O primeiro é a oxidacdo do carbono amorfo ou do grafite, formando uma

49



camada descarbonizada, portanto de maior molhagem. Isto favorece a penetracdo ou
infiltracdo da escoria na porosidade do refratario, iniciando o processo de dissolucdo ou
difusdo (segunda etapa), processo quimico em que o material refratario € dissolvido na escéria
liquida. A penetracdo da escoria no refratario causa efeitos quimicos e termomecanicos. O
terceiro estagio é a erosdo, retirando os agregados e expondo novamente o material refratario
ao ataque pelos gases e a0 movimento da escoria (LEE, JANSSON E SEGADAES, Apud,
BRAGANCA 11, 2012). A Figura 4.21 mostra esses passos de forma esquematica.

Matiiz

Figura 4.21 - Esquema geral do mecanismo de corroséo de refratarios 6xido-carbono. Fonte:
LEE (2004).

Segundo BROSNAN (2004) as reacGes quimicas entre a escOria e 0 material
refratario teriam como forca motriz reduzir a energia livre do sistema a custa da integridade
do material refratario, objetivando o alcance de uma composi¢do mais proxima do equilibrio
entre as fases presentes. Essa questdo eminentemente termodindmica, onde a temperatura
desempenha um papel de fundamental importancia na velocidade da definicdo das
composicBes de equilibrio entre as fases presentes, pode ter ainda a cinética das reacdes
quimicas favorecidas por solicitagbes mecéanicas (como erosdo, esforcos de compressao,
flexdo e tracdo) que por si so6 exercem forte influéncia no desgaste dos tijolos refratarios.

Segundo JANSSON (2008) o processo de corrosdo pode ser definido como um tipo
de interacdo entre a fase sélida e a fase liquida, que resulta em efeitos deletérios em ambas as
fases. O processo de corrosdo pode ocorrer pelo ataque da escoria ao refratario. Este ataque
pode ser previsto através de diagramas de fases. E claro que uma escoria saturada em uma
determinada fase solida ndo ataca o refratario nessa determinada fase. Durante o refino do aco
a corrosao dos refratarios € um mecanismo complexo e influenciado por muitos fatores.

Os refratarios da linha de escoria apresentam as maiores solicitacbes em uma panela

durante a producdo do aco, em grande parte das vezes essa € a regido que limita a vida do
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revestimento. O principal mecanismo de desgaste é a corrosao pela acdo das escérias (ataque
quimico), que é acentuado em fungdo da agitacdo (ataque mecanico) e temperatura do banho
(altas temperaturas baixam a viscosidade da escoria e facilitam sua penetracdo no
revestimento refratario).

Em geral, para escorias com baixa razdo C/S e Ferro, os tijolos doloma-C apresentam
melhor resisténcia a corrosdo que os tijolos magneésia-C. Isto é atribuido ao componente CaO
do tijolo doloma-C que reage com SiO, procedente da escéria para formar produtos de
elevado ponto de fusdo (exemplo: C,S) que diminuem o ataque por escoria, € ao CaO que
recobre os grdos de MgO na particula de doloma prevenindo a reacdo do MgO-C e
degradacdo microestrutural subsequente. Mesmo para escOrias com alta razdo C/S, se o teor
de CaO no tijolo estd abaixo de 10%, a resisténcia a corrosdo do tijolo doloma-C ¢é
equivalente aos tijolos de magnésia-C (OISHI et al.; HIRAGUSHI - Apud Lee, 1999).

O principal mecanismo de corrosdo dos refratarios doloma-C procede a partir da
reacao entre a escdria e CaO do tijolo doloma-C. Isto conduziria a formagédo de aluminatos de
calcio e silicatos de célcio, seguido por infiltracdo do refratario e dispersdo de grdos de
Periclasio na escéria (LEE, 1999). O desgaste dos refratarios doloma-C é reduzido com o
aumento da concentracdo de CaO no tijolo, frente a escorias com baixo teor de ferro e baixa
razdo CaO/SiO,. Porém, o desgaste aumenta em escorias de alta basicidade e elevados teores
de ferro. A razdo para esse comportamento é a facil formacéo de compostos entre ferro e CaO
(CaO. 2Fe0), com baixa temperatura de fusdo. O CaO do tijolo dolomitico reage com
ferro/silicato para formar uma solucdo solida de Magnesiowustita, (Fe,Mg)O e uma camada
de C,S em 1300°C. O magnésio difundindo a partir da Magnesiowustita também reage com a
silica na escoria para formar uma série de solugdes solidas de magnesio-ferro. A formacéo
destas fases de baixo ponto de fusdo significa que a dissolucdo € acelerada pelo rompimento
da camada de C,S do refratario dolomitico. Com o aumento de CaF, na escéria a taxa de
corrosdo aumenta. (TORITANI et al.; WILLIAMS et al. - Apud, LEE, 1999)

O uso de agentes fluxantes na escoria reduz dramaticamente o tempo de vida dos
tijolos doloma-C, uma vez que resulta em uma escoria mais fluida e penetrante. Aumentando
a acidez da escdria, aumenta o desgaste do refratario em todos os tipos de tijolos dolomiticos.
Com escorias altamente basicas, a dissolucdo de MgO e CaO é pequena e todos os tijolos de
doloma apresentaram excelente resisténcia a corrosdo para esclria altamente bésicas abaixo

de 1700°C. Tijolos de MgO-dolomiticos sdo muito resistentes as escorias basicas, quando
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comparados com tijolos de MgO-cromita que sdo mais resistentes as escorias &cidas
(ARATANI et al.; QUON et al. — Apud, LEE, 1999).

Para investigar as reacOes existentes entre refratario e escoria fundida, JANSSON
(2008) realizou a imersdo de corpos de prova em cadinhos com escoria sintética de
composi¢do quimica, temperaturas e rotagdes conhecidas. Dessa forma, o autor pdde observar
que, para diferentes concentracdes de MgO na escoria, existem diferentes reducdes de areas
nos corpos de prova e estas variam com o tempo. O decréscimo na taxa de dissolu¢do com o
aumento do MgO pode ser atribuido a um menor gradiente de concentracdo (forga motriz do
processo corrosivo) e a elevada viscosidade da escoria. O efeito da temperatura revelou que
com a sua elevacdo o desgaste do corpo de prova é acelerado. Com relacdo as rotacGes por
minuto dos corpos de prova no cadinho, pdde-se verificar que o aumento das rotacoes
propicia uma maior reducdo no didmetro dos corpos-de-prova.

A corrosdo do material refratario em contato com a escéria pode envolver diferentes
formas de desgaste. As principais formas de desgaste do material refratario em contato com a

escoria sdo discutidas com maiores detalhes a seguir.

4.6.3.1 Dissolucao direta e indireta do produto de reacao

A taxa de corrosdo € uma funcdo de muitas varidveis incluindo temperatura,
composicao de interface refratario/liquido, densidade do liquido, viscosidade, difusividade e
grau de agitacdo. Durante a penetracdo, especialmente a altas temperaturas, o liquido e o
solido reagem. Isto faz algumas das variaveis, como angulo de contato e tensdo superficial,
variarem com o tempo. A reagdo pode ser no solido, liquido, gas ou combinacao entre eles. O
produto da reacdo pode ficar aderido ao refratario, formando uma camada intermediaria entre
refratario e escoria (solido ou liquido viscoso), pode migrar para a escoria na forma liquida ou
gasosa, ou pode ocorrer uma combinacdo desses mecanismos. Essas situacdes encontram-se
ilustradas esquematicamente na Figura 4.22.

Se o produto da reacdo é soluvel ou dissocia-se diretamente no liquido, a corroséo
evolui até a destruicdo do refratario. Porém, se o produto da reacdo ndo € completamente
solivel na escoria liquida, pode iniciar a formacdo de uma barreira junto a superficie do
refratario prevenindo o desgaste. Neste caso, 0s passos da corrosdo sdo determinados pela
reacdo quimica na formacdo da camada passivadora, na difusdo através da camada ou difuséo

através da escoria. Um exemplo de camada passivadora é a formacdo de uma camada densa
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de silicato dicélcico (C,S) nos refratarios dolomiticos atacados pela silica contida na escéria.
A corrosdo seletiva pode também ocorrer, na qual somente certas fases do solido s&o atacadas
(LEE, 2004).

Camada Passivadora
{Camada intermediaria - Produto da Reacao)

(a)

Refratario

Escoria

Produto da Reacio
Dissolvido na Esciria

(b) o

Refratario e O
Escadria

ODO

Camada Passivadora
{Camada intermediaria - Produto da Reacao)

(c)

Refratério [ ° , O
Bt 0 L. ™ Produto da Reacao
- ESCO"“/ Dissolvido na Escéria
® Qo

Q

Figura 4.22 - Produto da reacéo na interface do refratario e escéria — (a) produto da reacéo
aderido a superficie (camada passivadora). (b) produto da reacéo soltvel na escoria. ()
produto da reacdo aderido a superficie e difuséo através da camada e escoria.

Fonte: LEE (2004).

Exemplos de corrosdes passivas incluem a formacdo de uma densa camada de MgO
em refratarios de MgO-C, de uma camada de espinélio MgAl,O, na corrosdo de refratarios
aluminosos por escéria contendo MgO e de uma camada de C,S em refratarios dolomiticos
atacados pela silica contida na escoria.

Corrosdo seletiva também pode ocorrer quando apenas certas fases no sélido sédo
atacadas. Um bom exemplo disto é a descarbonetacdo em refratarios contendo carbono que

ocorre por varios mecanismos, incluindo dissolucdo de C para o aco fundido. Uma vez que o
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carbono tenha sido removido do refratario, este € capaz de ser molhado pela escoria de modo
que a penetracdo e fragmentacdo da camada descarbonetada pode ocorrer.

Segundo LEE (2004) a dissolucdo na interface refratario/escéria é governada por (a)
reacdo quimica na interface, ou (b) pelo transporte (difusdo) dos produtos da reagdo através do
liquido. O passo determinante da taxa de corroséo é usado para dar o nome do processo.

Na dissolucdo homogénea, congruente ou direta os atomos do sélido se dissolvem
diretamente no liquido, em outras palavras, a difusividade dos produtos da reacdo € mais
rapida do que a taxa de reacdo quimica na interface. O processo de dissolugdo é entdo

diretamente controlado pela reacdo quimica cuja taxa inicial pode ser expressa por,
J= K(AC/AO)' Cm (equacao 4.1)

Onde:

J = taxa de dissolucéo (g/cm?.s),

K = taxa constante

Ac = 4rea real do refratario (cm?), inclui as irregularidades da superficie
Ao = area aparente do refratario (cm?)

Cm = concentragdo do reagente na escéria liquida (g/cm?).

Irregularidades superficiais, tais como ranhuras e porosidade que aumentam a
proporcdo de Ac para Ao na Equacdo 4.1, tem um efeito significativo enquanto outras
caracteristicas microestruturais, tais como orientacdo cristalina, fases de contorno de grédo e
forma de gréos sdo negligenciadas. Para este simples tratamento a agitacdo do material
fundido ndo possui efeito aparente na taxa de dissolucéo.

O processo de dissolugcdo heterogénea ou indireta ocorre em situacdes em que a taxa
de remocéo dos produtos da reacdo por difusdo é mais lenta do que a taxa de reacdo quimica,
favorecendo a formacdo de uma camada limite. Esta é saturada na interface liquido/refratario
com os produtos da reacdo. O processo de dissolucdo é entdo governado pela difusdo dos
reagentes até a interface, ou pela retirada dos produtos da interface, através da camada limite.
Portanto, a formacdo dessa camada limite determina um processo de dissolucdo heterogénea
ou indireta (sem a dissolucéo direta dos &tomos no liquido).

Neste caso a dissolucdo é governada pela equacdo de Nerst:
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(equacdo 4.2)

Onde:

D — coeficiente de difusdo (cm?/s)

Cs — concentragéo de saturacdo do refratéario no liquido (g/cm?)
Cm — concentracéo do reagente no liquido (g/cm?)

d —espessura da camada limite efetiva(cm)

Onde:

6= (Cs - Cm)/(dc/dX) (equagéo 4.3)
Onde:
dc / dx — gradiente de concentragéo ao longo da interface

A agitacdo do liquido (como na homogeneizacdo de acos liquidos, que propicia a
agitacdo da escoria) ou rotacdo de uma amostra de refratario (como em testes de corroséo em
laboratério), aumenta a taxa de dissolucdo indireta (efetivamente pode converter para
dissolucdo direta), reduzindo a espessura de qualquer camada limite liquida (ou quebrando
qualquer camada solida).

E claro que o valor de (Cs— C) tem grande influéncia na taxa de dissolucdo. Se o
oxido refratario na massa de escoria foi saturado, entdo J = 0. Naturalmente, para minimizar a
taxa de dissolucdo (Cs — Cy,) deve ser minimizado. Por exemplo, aumentando o teor de MgO
no liquido a corrosdo do grdo de periclasio é reduzida, sendo esta fase primaria em muitos
refratarios basicos. Se Cr, = 0 entdo o valor de (Cs — Cr,) atinge o valor maximo e a taxa de
dissolucdo aumenta. Sendo assim, a solubilidade do Oxido refratario na escoria e a
concentracdo de saturacdo na interface entre refratario e escoria sdo muito importantes para a
corrosao dos refratarios.

Segundo OISHI et al. (Apud LEE, 1999) o componente CaO nos tijolos refratarios
doloma-C elevam a relacdo CaO/SiO, localmente, aumentando a viscosidade da escoéria
dando origem a formacdo de Ca,SiO4 (C,S), 0 qual atua como um revestimento (chamado no

jargdo industrial como ‘coating’) nessa regido. Uma vez que o ponto de fusdo do C,S é de
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aproximadamente 2154°C, ele permanece sélido durante a fundicdo do ago. Assim, uma
camada altamente refrataria ¢ formada na face quente do tijolo, diminuindo o contato
escoria/tijolo e consequentemente o desgaste do tijolo refratario. LEE (1999, 2004) cita a

formacéao desta camada, como forma de reduzir a taxa de dissolugdo do refratario.

4.6.3.2 Influéncia da porosidade e viscosidade da escoria

Os poros abertos tém uma grande influéncia na penetracdo de liquidos no refratario.
A penetracdo depende dos fendmenos de capilaridade e de molhabilidade. Quanto maior a
quantidade e o tamanho dos poros abertos mais facil se torna para o liquido penetrar no
refratario.

De acordo com LEE (2004); SEGADAES (1997) e KIENOW (1979) a taxa de
penetracdo da escoria pode ser quantificada pela Lei de Poiseulle (Equacdo 4.4) que, embora
ignore a influéncia da microestrutura, inclui o efeito da viscosidade da escOria que
indiretamente inclui a temperatura. LEE (2004) tambem destaca a importancia das energias de
superficie e interfacial no angulo de molhabilidade.

12 = (r.cos8/2).(y/n).t (equacdo 4.4)

Onde:

| — profundidade da penetracéo
r —raio dos poros abertos

n — viscosidade da escoria

t — tempo

y — tensdo superficial da escoria

6 — angulo de contato ou molhamento

Segundo a Lei de Poiseulle a penetracdo da escéria pode ser suprimida pelo aumento
da viscosidade da escoria, angulo de contato ou diminuicdo da sua tensdo superficial. E por
isso que um gradiente de temperatura de uma superficie externa fria para uma face quente
(contato) pode limitar penetracdo. Por isso que muitos testes isotérmicos de escoria podem ser
de aplicabilidade pratica limitada.

A equacdo 4.5 (relacdo de Stokes-Einstein) indica que a penetracao pode ser reduzida

com um aumento da viscosidade da escdria e do angulo de contato, ou uma reducdo da tensdo
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superficial. A viscosidade é um importante pard@metro no transporte de massa por difusdo na

escoOria ap6s penetracdo da mesma no refratario.

D = (kT /6mnr) (equacéo 4.5)

Onde:

r — raio de difuséo

D — difusividade ionica

n — viscosidade da escoria
T — temperatura

A difusividade i6nica (D) na escoria é inversamente proporcional a viscosidade, de
modo que as alteracbes na composicdo que reduzem a viscosidade também melhoram o
transporte na escOria, porém, favorecem a aceleracdo dos processos de degradacdo dos
refratarios.

Com base na Lei de Poiseulle e na relacdo de Stokes-Einstein observa-se que a
viscosidade da escéria tem significativo efeito tanto na penetracdo da escoria como na
dissolucéo dos refratarios. Quanto mais fluida a escdria maior a penetracéo e dissolugédo do
refratario solido. Além disso, a dissolucdo do refratario no liquido conduz para um aumento
da viscosidade e o transporte de massa ao longo do material fundido sera mais lento, ou seja, a
camada de massa fundida torna-se progressivamente saturada dando origem a difusdo
controlada (dissolucéo indireta). Por outro lado, se a viscosidade da camada de massa fundida
é reduzida, consequentemente a difusdo torna-se mais rapida, ndo ha formacdo de camada
saturada, ou seja, o processo de dissolucdo é diretamente controlado pela reacdo quimica
(dissolucdo direta). Aumentar a temperatura para dar mais fluidez a escoria pode conduzir
para uma alteracdo da dissolucéo indireta para direta (LEE, 2004).

SHAHBAZIAN (2001) e PARK (2002) estudaram o efeito da CaF, na viscosidade
das escérias. Os resultados de SHAHBAZIAN (2001) indicam que adicGes de CaF, no
sistema CaO-FeO-SiO,-CaF, tiveram o efeito esperado de diminuir a viscosidade das
escoérias. Particularmente verificou-se que este efeito foi mais significativo em temperaturas
mais baixas. As viscosidades avaliadas aumentaram com o aumento do teor de SiO; e

diminuicdo da basicidade. Segundo PARK (2002) a diminuicdo da viscosidade no sistema
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Ca0-SiO,-MgO-CaF, por adicdo de CaF, é insignificante para baixa basicidade (C/S = 1).
Somente para basicidade mais elevada (C/S = 1,3) o efeito de CaF, na viscosidade é
significativo. A efetividade do CaF, para reduzir a viscosidade ¢ maior em escorias basicas
que em acidas, devido a habilidade do ion F~ para romper a rede de SiO, e 0 menor ponto de
fusdo do CaF;, sem dissociar.

4.6.3.3 Erosdo

Muitos fatores afetam o comportamento dos materiais refratarios em contato com
escorias fundidas. A textura ceramica e a natureza da ligacdo das fases sdo caracteristicas
importantes dos materiais refratarios. O desgaste dos materiais refratarios em contato com a
escoria é dependente da erosdo, que € determinada pela velocidade de movimentacdo da
escoria e dos gases. A taxa de corrosdo € menor para convecgdes naturais do que para
conveccoes forcadas.

Em geral, os mecanismos de erosdo e corrosao estdo associados e sdo normalmente
estudados em processo de corrosao.

Os materiais que apresentam maior resisténcia a erosdo sao normalmente aqueles
com grdos ou agregados grandes, arredondados e matriz quimicamente ligada. Normalmente,

quanto maior a resisténcia mecanica de um tijolo, maior a sua resisténcia a eroséo.

4.6.3.4 Tensao Superficial e Molhagem entre Refratario e Escéria

Segundo SEGADAES (1997) uma das variaveis mais importantes que controlam o
processo de corrosdo é a tensdo superficial entre o refratario, o liquido em contato e o gas
presente no ambiente. Essas tensdes superficiais sdo mostradas na Figura 4.23, cuja relacao é

dada pela equacéo 4.6.
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a) o liquido ndo molha o sélido b) o liquido molha o sélido

Figura 4.23 — Molhagem de um Substrato. (a) Ndo molha. (b) Molha. Fonte: SEGADAES
(1997).

Ys. — Vs + Vg -cosf =0 (equacao 4.6)
Onde:
vs. tensdo superficial solido - liquido
Vsc tenséo superficial sélido - gas
Yic tensdo superficial liquido - gas

6 — angulo de contato

A reacdo de corrosdo so ocorre se o refratario for molhado pelo material em fusao.
Pode-se avaliar a molhagem pelas equagfes de Young, onde cada superficie corresponde a
uma interface (SG), (LG) e (SL). Existem restricdes, mas esse método da uma boa
aproximacao dos fenémenos de molhagem.

De acordo com SEGADAES (1997) alguns materiais covalentes, tais como o
carbono, apresentam grande importancia na protecdo do refratario contra corrosdao. Esse
elemento traz um bloqueio fisico dos poros dificultando a penetracdo da escoria e as
caracteristicas de molhagem. Na auséncia de um agente que impeca a molhagem, a escoria
penetra rapidamente nos poros antes de solidificar, acelerando a degradacdo do material

refratario.

4.7 SILICATO DICALCICO (C,S)

4.7.1 Formacdao/Cristalizacéo do C,S

Quando os tijolos dolomiticos estdo em contato com escorias basicas, ndo

completamente saturadas em CaO, a escOria comeca a dissolver o CaO do tijolo, formando
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um liquido de alta basicidade e viscosidade, até a formacéo do C,S ocorrer. A fase Ca,SiO,
(C.,S) apresenta temperatura de fusdo de 2154°C (ERIKSSON, 1994) e protege o refratéario da
penetracdo de escoria e é um exemplo de protecdo por passivacao a corrosdo (LEE, 2004).

A grande vantagem da camada superficial de C,S é que ela é formada através de uma
reacdo quimica termodinamicamente favoravel, com forte aderéncia no tijolo. Isto significa
que uma corrosdo passiva ou indireta do refratario com uma baixa taxa de corrosdo é
esperada. Quando a camada de C,S é formada por deposicéo fisica, tal como a solidificacdo
da escoria no tijolo durante o resfriamento da panela ele ndo é efetivo. Neste caso, a camada é

facilmente removida durante a corrida, devido a acdo erosiva do metal/escéria.

4.7.2 Dissolugdo quimica do C,S

Apos a formacdo da camada de C,S, a presenca de 0xidos como Al,O3, FeOy e CaF;
podem dissolver a camada passiva, formando fases mais fundentes, como aluminatos e
silicatos de célcio. A separacéo da camada de C,S da face do tijolo significa que a dissolucéo
do refratario pode ser acelerada por corrosdo direta (LEE, 1999). Assim, a presenca destas
fases torna a formacdo dificil e/ou contribuem para a desagregacdo da camada de C,S,

aumentando a taxa de desgaste do tijolo.
4.7.3 Comportamento térmico do C,S

4.7.3.1 Dilatagdo térmica

A Figura 4.24 indica que acima de 1000°C a expansdo térmica do C,S é superior a
dos constituintes do tijolo dolomitico, de modo que a variagdo de temperatura pode prejudicar
a permanéncia do coating (C,S). Assim, devido ao seu maior coeficiente de dilatacdo linear,
pequenas varia¢Oes da temperatura de trabalho sdo mais nocivas a fase C,S do que as fases

CaO e MgO (presentes no tijolo).
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Figura 4.24 - Coeficiente de dilatacdo térmico para MgO e CaO e da estrutura C,S.
Fonte: CARNIGLIA et al (1992).

4.7.3.2 Transformagdes polimérficas

O silicato dicalcico (Ca,SiO4) e seu polimorfismo tém sido amplamente estudados
devido a consideravel importancia deste composto nas inddstrias de materiais refratarios e de
cimento (NETTLESHIP, 1993). A sequéncia mais aceita de transformacdo do C,S tem cinco
polimorfos que podem existir em pressdo atmosférica: a, o'y, o’ B, ¥ (SCHWIETE, 1968;

MIDGLEY, 1974). A sequéncia de transformacdes de fase e as respectivas temperaturas estéo
ilustradas na Figura 4.25.

(monoclinico)

Rl
675°C - - 490°C
2150°C 1425°C 1177°C .h .. A
Fusio = —*Qa+— > QHeT=——*qa’L « 850°C !
|hexagonal)  (ortorrémbico) (ortorrémbico) |ortorrémbico)

Figura 4.25 - Transformac6es Polimorficas do Ca,SiO,4. Fonte: NETTLESHIP (1992).
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O polimorfo de menor temperatura vy, estavel a temperatura ambiente, transforma-se,
no aquecimento a 850°C, no polimorfo o’ e a 1177°C no polimorfo o’y. Agquecimento
superior a 1425°C produz o polimorfo a. O resfriamento a 675°C produz o polimorfo
(metaestavel), o qual ndo se forma durante o aquecimento a partir do polimorfo y. Por sua vez
B (monoclinico), com resfriamento a temperaturas inferiores a 490°C, converte-se de forma
reconstrutiva e irreversivel para o polimorfo y que possui estrutura ortorrombica (Figura 4.26
aeb).

]

Figura 4.26 - (a) p-C,S -estrutura monoclinica. (b) y-C,S - estrutura ortorrombica.
Fonte: SAKURADA et al. (2007).

Compreender a sequéncia de transformacbes de fase durante os ciclos de
aquecimento e resfriamento é de grande importancia para a tecnologia ceramica em geral. O
fenomeno “dusting” (fase sélida do C,S torna-se p6) ocorre devido a transformagao da fase -
C,S para y-C,S, durante o resfriamento lento entre 500 e 400°C, de acordo com a
termodindmica do processo, seguida por uma larga expansdo volumétrica 12%
(NETTLESHIP, 1992).

Este fenbmeno pode ser observado quando a camada protetora de C,S desprende-se
da face quente do tijolo dolomitico em panelas de aco retiradas de operacdo para manutencéo
dos refratarios. A separacdo da camada de C,S da face do tijolo dolomitico significa que a

dissolucdo do refratario pode ser acelerada por corrosao direta (LEE, 1999). Outro exemplo
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da transformacdo da fase p-C,S para y-C,S, seguida por uma larga expansdo volumétrica,
ocorre com certos tipos de escoria (contendo CaO, SiO, e MgO, como éxidos principais) que
se desintegram durante o resfriamento. Isto pode ocasionar sérios problemas de poeira nos
arredores da aciaria e deposicao forcada em aterro, uma vez que uma escOria em pé nao pode

ser empregada como carga em aplicagdes de construcéo civil (DURINCK, 2008).

4.7.3.2.1 Métodos de estabilizacao

Apds o resfriamento para temperatura ambiente o C,S predominantemente encontra-
se na fase y. A retencdo dos polimorfos de alta temperatura (B, o) pode ser alcancada através
do resfriamento rapido CHAN (1992) e tambem através da adi¢do de aditivos estabilizantes
ou impurezas (PRITTS et al, 1976).

De acordo com os resultados de SAKAMOTO (1996), a taxa de resfriamento
necessaria para estabilizacdo da fase p é de cerca de 5 °C/s. Resultados semelhante foram
relatados por YANG et al. (2009). Os autores estabilizaram escorias sintéticas de basicidade
C/S = 2 aplicando altas taxas de resfriamento.

A Figura 4.27 apresenta o potencial de estabilizacdo do polimorfo C,S-B através da
adicao de elementos estabilizantes, tais como boro (TAYLOR, 1990).
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Figura 4.27 - Influéncia de ions estranhos na estabilizacdo do C,S-B. Fonte: Taylor (1990).

PONTIKES et al. (2010) estudaram as potenciais rotas para evitar a expansao

destrutiva associada a transformagdo da fase § para y.em escorias sidertirgicas contendo C-S.
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De acordo com os resultados, adicdes de borato (B,O3) a escoria imediatamente apds a
separacdo do aco provaram ser um instrumento eficaz para estabilizar a fase e evitar a
desintegracdo (Figura 4.28). Neste caso, acredita-se que o mecanismo cristalogréafico
relacionado & substituicdo parcial de unidades SiOs* por BOs;® seja determinante
(FLETCHER, 1993) e est4 relacionado a grande diferenca de raio ionico entre Si* e B*®
(GHOSE, 1983). Na prética industrial, uma limitagdo importante ao uso de 6xido de boro é a
transferéncia de boro ao ago, sendo o boro um elemento que aumenta de forma consideravel a
temperabilidade do aco.

Gomes (2007) estudou os efeitos da incorporacdo de enxofre no C,S através de
reacOes de estado sélido. De acordo com seus resultados o aumento do teor de enxofre
incorporado ao C,S (0 méaximo de incorporagdo de SOz no C,S, em substituicdo ao SiO,, foi
de 5 mol%) favorece a estabilizagdo das fases B-C,S e C3S, evitando assim, a transformacao
para o polimorfo y-C,S. Entretanto, isso aumenta a reatividade do composto com agua e

comprometeria a qualidade do aco.

Figura 4.28 - Efeito da adicdo de borato (B,O3z) em escérias siderurgicas contendo C,S.
Esquerda: Escoria ndo tratada com borato contendo gréos fraturados de y-C,S e desintegrada
durante o resfriamento. Direita: escoria tratada com borato contendo grédos de B-C,S ndo
desintegrou. Fonte: PONTIKES et al. (2010).

Segundo REGOURD et al. (1969) a estrutura densa do C,S ndo permitiria a
ocorréncia de solucdo solida intersticial, portanto, o mais provavel é que a fase apresente
solucéo solida do tipo substitucional. Os autores destacam ainda que quanto maior o grau de
substituicdo, menor o tamanho médio de cristalitos verificado através do alargamento dos

picos de difracéo.
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

5.1 OBTENGCAO DAS AMOSTRAS DE SILICATO DICALCICO (C.S)

A amostra de silicato dicélcico (Ca,SiO; ou 2Ca0.SiO, ou abreviado C,S),
normalmente referida como “coating” no jargdo industrial, utilizada ao longo deste trabalho,
foi coletada em uma panela com revestimento doloma-C (Figura 5.1 a) na temperatura de
60°C, com o cuidado de evitar potenciais contaminacées. O C,S é um produto da reacdo entre
o revestimento dolomitico e a escdria. A referida panela operou em condi¢cdes normais de
processo na etapa de refino secundario, em uma ‘mini-mill’ que produz principalmente acos
longos para a construcéo civil. Além de amostras da camada de C,S foi coletada uma amostra
de escoria depois da desoxidacao com carbureto de célcio (CaCy).

A amostra de C,S coletada de acordo com a descri¢cdo acima foi denominada “C,S
STD” (Figura 5.1 b) e foi referéncia para os testes de caracterizacdo e dissolucéo

subsequentes.

Figura 5.1 — (a) Camada (branca) de C,S na panela do refino secundario com revestimento
doloma-C. (b) amostra padrédo de C,S (C,S STD).
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5.2 METODOLOGIA DOS TESTES

O fluxograma da parte experimental desenvolvida neste trabalho é apresentado na

Figura 5.2.
Metodologia
Caracterizacéo Dissolucéo Formacéo Estudo de Caso:
do C.S do C,S do C,S Corrosdo na Pratica

—

-l 1 | Industrial
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Figura 5.2 - Fluxograma do procedimento experimental adotado neste trabalho. E: escoria.

O desenvolvimento deste trabalho foi dividido em quatro partes: i) caracterizacdo do
C,S; ii) dissolucdo do C,S; iii) formacdo do C,S; iv) estudo de caso. A metodologia aplicada

em cada uma das 4 partes esta descrita com riqueza de detalhes nos itens subsequentes.

5.2.1 Caracterizacdo do C,S

A amostra C,S STD foi caracterizada por meio das técnicas de difracdo de raios X
(Philips  X’Pert), fluorescéncia de raios X (espectrometro Shimadzu XRF-1800),

espectroscopia Raman (Renishaw, invia Raman Microscope), microscopia eletronica de
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varredura — MEV/EDS (Hitachi TM3000/Swift ED 3000), analise térmica (TGA - Mettler
Toledo) e analisador de tamanho de particula a laser (CILAS model 1180). O item 5.3
apresenta uma breve introducéo sobre as técnicas de analise citadas acima.

O comportamento das tensBes térmicas geradas durante o resfriamento do C,S STD
foi avaliado através de um teste realizado em forno mufla. Inicialmente a amostra foi
conformada por prensagem (30MPa) em uma prensa uniaxial de simples efeito. Apés a
conformacéo, a amostra foi aquecida a 1400°C com patamar de 30 minutos e resfriamento
dentro do forno até a temperatura alcancar 600°C. Neste momento a amostra foi retirada do
forno para esfriar naturalmente. A amostra foi fotografada com uma camera digital e controle

do tempo.

5.2.1.1 Analise comparativa de duas amostras de C,S

A amostra C,S STD, procedente de uma usina localizada no Estado do Parand, foi
comparada com uma amostra do mesmo material coletado sob os mesmos cuidados numa
usina no Estado do Rio Grande do Sul, sendo que ambas produzem acos longos. Essa
comparagdo tem por objetivo identificar potenciais alteracdes nas caracteristicas (fisica,
quimica e térmica) dos materiais em funcdo do tipo de controle empregado no processo que é
unico de cada usina. A analise comparativa foi realizada através das técnicas de FRX, DRX e
MEV/EDS.

5.2.2 Dissolucédo do C,S

A camada protetora de C,S em revestimentos dolomiticos pode sofrer dissolucdo em
diferentes circunstancias na pratica industrial. Considerando este fator, avaliou-se o
mecanismo de reacdo/dissolucdo do C,S em funcdo dos principais compostos fundentes
presentes no processo de aciaria, tais como: Al,Os, Fe,O3 e CaF,. Diferentes formulacGes de
C,S STD com teores crescentes destes agentes fundentes foram estudadas, vide Tabela 5.2.
Dessa forma, o potencial de dissolucdo desta camada foi analisado em funcdo da reacdo do
C,S com diferentes concentracGes de fluorita (fornecedor: Mineracdo Nossa Senhora do
Carmo Ltda), alumina (fornecedor: Almatis GmbH) e 6xido de ferro Il P.A. (fornecedor:
Vetec Quimica Fina Ltda). Além da analise individual dos principais compostos fundentes, a
dissolucdo do C,S foi avaliada em funcdo da concentracdo de CaF, na escoria do refino

secundario.
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A Tabela 5.1 apresenta a composi¢do quimica do C,S STD, da escoria do refino

secundario e dos agentes fluxantes utilizados neste estudo.

Tabela 5.1 — Composicdo quimica das matérias primas utilizadas neste trabalho.

Massa (%) Ca0O SiO, AlLO; FeO MgO MnO SO; Fe0; CaF,
C,S STD 59,92 34,85 0,57 0,15 1,19

Escoria 46,24 23,08 961 0,69 16,65 051 0,47 045 *
Fluorita 13 16 12 13 186
Alumina 197

Oxido de Ferro Il1 198

* CaF, ndo analisado.

Tabela 5.2 - Proporcgdo (% massa) de C,S STD e agentes fundentes avaliados neste trabalho.

E: escoria.

Teste Sistema (&Og]n?ﬁ;%ész)
A CoS 100
B C,S - CaF; 95-5
C C,S - CaF; 90-10
D C,S - CaF; 80 - 20
E C.S - AlLO3 95-5
F C.S - AlLO3 90-10
G C.S - AlLO3 80 - 20
H C,S - Fe 03 90-10
I C,S - Fey03 70-30
J C.S - Fe;03- AlLOs 90-5-5
K C,S - Fe;03 - AlLOs 80-10-10
L C.S-E 50 - 50
M C,S - CaF,-E 47,5-5-475
N C,S - CaF;-E 45-10-45
O C,S - CaF,-E 40 - 20 - 40
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A avaliagdo do comportamento termodinamico das composigcdes apresentadas na
Tabela 5.2 foi realizada através do uso do software de simulagdo termodinamica FactSage 6.3
no Laboratorio de Siderurgia (LaSid) da UFRGS. Especificamente, foi estudada a influéncia
da formacdo de fases e temperatura de reacéo das fases que levam a fusdo/dissolucéo do C,S.

Os calculos realizados pelo FactSage sdo baseados na minimizacdo da energia livre
do sistema e fornecem informacdes sobre as fases formadas, suas proporgdes e composicoes,
as atividades individuais de cada componente quimico e as propriedades termodinamicas para
vérias composices, pressdes e temperaturas, BALE et al (2002). E importante ressaltar que
todos os célculos realizados na simulagdo termodindmica basearam-se na composicao quimica
da amostra C,S STD retirada da panela de ago (Tabela 5.1).

Os seguintes bancos de dados foram utilizados e estdo descritos na documentagéo do
programa FactSage Database Documentation (2012): o banco de dados de solugdes FToxid
(FToxid53Soln.sda) contém solucbes de oOxidos avaliadas pelo grupo que desenvolve o
programa. O banco de dados FToxid compound database (FToxid53Base.cdb) contém sélidos
estequiometricos e 6xidos liquidos. O conjunto de bancos de dados FToxid incorpora dados
para oxidos puros e solucdes de 20 elementos (e para solugbes diluidas de S, SO4, POy,
H,O/OH, COs, F, Cl, I, C, N e CN em escorias fundidas (liquidas). A escolha de fases foi
executada com o auxilio dos resultados de difracdo de raios X. Portanto, as simulacGes
realizadas foram validadas através de ensaios praticos realizados em laboratério e em estudos
bibliograficos. A simulacdo foi realizada com temperaturas variando de 0 a 1700°C, em
intervalos de 50°C.

Os ensaios praticos com as amostras da Tabela 5.2 foram realizados em um forno
(Figura 5.3) com atmosfera inerte (argbnio), taxa de aquecimento de 300°C/h, temperatura
méaxima de 1600°C (normalmente empregada no refino secundario do aco) e tempo de
patamar de 30 minutos nesta temperatura. As amostras (massa de cada amostra: 25 gramas)
foram colocadas dentro de cadinhos de grafita (Figura 5.4), que proporcionam alta
condutividade térmica e sdo inertes na faixa de temperatura e atmosfera utilizadas no teste.

Apos o teste, as amostras foram submetidas a anélise de difracdo de raios X (Philips
X’Pert). Assim, foi possivel avaliar a evolugao das fases formadas em fungdo do teor de

fundente e também comparar estes resultados com as simulagdes termodinamicas.
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Figura 5.4 - Imagem dos cadinhos de grafita (alta pureza) dentro do tubo vertical
constituido do mesmo material. Os cadinhos apresentam a mesma dimenséo, conforme segue:

didmetro externo (45mm), diametro interno (32mm), altura interna (50mm) e altura externa.

O forno consiste em um tubo de grafita vertical, onde o cadinho é alojado,
circundado por uma resisténcia elétrica tubular, também de grafita (Desenho esquematico,
Figura 5.5). Esse conjunto é revestido por uma camada de isolante térmico (composto por
fibras de alumina e de carbono), acondicionado em um cubo de ago inoxidavel, o qual forma a
carcaga do forno. Tanto o tubo quanto a cdmara recebem injecdo de argonio de alta pureza. O

forno apresenta como caracteristicas operacionais: temperatura maxima de operacdo 2100°C;
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temperatura continua de operacdo 1950°C; poténcia aparente 18 kVA; poténcia ativa 16 kW;

tensdo de operacao (no primario) 3x380 V / 50-60 Hz.
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Figura 5.5 - Desenho esquematico da cAmara interna do forno utilizado nos testes préaticos.

5.2.3 Formacéo do C,S: Influéncia da composicédo da escoria na cristalizacdo do C,S

A formacédo do composto C,S foi avaliado em funcdo do indice de basicidade, que
corresponde a relacdo entre 6xidos basicos (numerador) e oxidos acidos (denominador) item
4.5.3. Neste estudo, optou-se por utilizar o indice de basicidade binario (B>), pois este indice é
comumente usado no processo siderurgico. A basicidade binaria é expressa através da relacao
em massa de CaO e SiO, (%CaO / %Si0,). Valores da basicidade binaria proximos a 1 (um)
significam que a escOria esta com carater acido (mais agressiva ao refratario doloma-C).
Valores da basicidade binaria proximos a 2 (dois) significam que a escéria esta com carater
basico (menos agressiva ao refratario doloma-C).

Quatro formulacdes de escoria sintética com basicidade binaria (relacdo CaO/SiO5)
variando de 1 a 2,2 (Tabela 5.3) foram previamente aquecidas em um forno de grafita
(descricdo completa item 5.2.2) com atmosfera inerte (argdnio). Os parametros deste ensaio
(forno e dimensédo dos cadinhos) foram os mesmos utilizados para o teste de dissolucdo (25

gramas de amostra, taxa de aquecimento de 300°C/h, temperatura maxima de 1600°C com
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tempo de patamar de 30 minutos nesta temperatura). O objetivo deste aquecimento foi obter

uma massa homogénea e analoga a préatica industrial.

Tabela 5.3 - Proporcéo (% massa) dos 0xidos presentes nas escorias sintéticas.

Massa (%) AlLO;  MgO CaOo SiO; CIS

escolria 1 10 15 37,5 37,5 1,00
escOria 2 10 15 43,75 31,25 1,40
escoria 3 10 15 48,21 26,79 1,80
escoria 4 10 15 51,56 23,44 2,20

A Figura 5.6 apresenta o aspecto visual das escérias sintéticas antes e ap0Os o

aquecimento a 1600°C.

Figura 5.6 — Escorias sintéticas 1, 2, 3 e 4 (composicdo — Tabela 5.3). (a) antes do
aquecimento e (b) apds aquecimento a 1600°C.

Ap0s a etapa de aquecimento as escOrias sintéticas foram caracterizadas através da
técnica de DRX e posteriormente aquecidas novamente em contato com o tijolo doloma-C
(Figura 5.7). O produto desta reacdo foi avaliado por imagem (lupa e MEV) e

mineralogicamente atraves de DRX.
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Figura 5.7 — (a) Amostra do tijolo doloma-C dentro do cadinho de grafite. (b) amostras do
tijolo dolomitico recoberto pelas escérias sintéticas (c) produto da reacdo do tijolo dolomitico
com as 4 escorias sintéticas (Tabela 5.2) apds aquecimento em 1600°C. Embora haja
ampliagdo na imagem (a), todos os cadinhos apresentam a mesma dimenséo, conforme segue:
didmetro externo (45 mm), didmetro interno (32 mm), altura interna (50 mm) e altura externa
(60 mm).

5.2.4 Estudo de caso: Corrosao do refratario doloma-C em ambiente industrial

Adicionalmente aos estudos e testes propostos neste trabalho, trés estudos de caso
envolvendo dano aos refratarios (doloma —C) de panela de aciaria elétrica foram realizados.
Esses se referem a uma corrosédo ordinaria (usual), ao excesso de fluorita e ao excesso de
alumina na composicéo das escorias.

O objetivo deste estudo é se relacionar os testes propostos neste trabalho com a

realidade da pratica industrial.

53 TECNICAS DE ANALISE

5.3.1 Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X consiste no método de analise ndo-destrutiva que revela
informacGes sobre a estrutura cristalina dos materiais, através do espalhamento elastico de
raios X por estruturas que possuem ordenamento de longo alcance. Através desta analise é
possivel se saber a estrutura cristalina, 80posicdo dos &tomos na rede, parametros de rede,
deformacdo e tensbes residuais na rede cristalina e as fases de uma microestrutura. A
caracterizacdo mineraldgica das amostras foi realizada utilizando um difratdmetro de raios X
da marca Philips, modelo X’Pert, e as fases cristalinas foram identificadas com o auxilio do

software X’Pert HighScore, através de comparagdo do difratograma da amostra com os
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materiais de referéncia disponiveis no banco de dados do programa. O aparelho opera com
uma fonte monocromatica com radiacdo Ko em tubo de cobre, nas condi¢des de 40 kV ¢ 40
mA. Especificamente o aparelho foi programado para realizar varredura de 5 a 80 graus (20)

com passo de 0,05°/1s.

Tabela 5.4 - Pardmetros utilizados nas andlises de difracdo de raios X.

PARAMETRO VALOR
Faixa angular 5a80°
Passo 0,05°
Tempo por passo 1s
Fendas de divergéncia Y°
Poténcia do tubo 1,6KW

Os resultados dos ensaios de difracdo foram analisados qualitativamente no
programa de busca X Pert High Score utilizando o bando de dados PDF2 (ICDD, 2003) para
a identificacdo das fases cristalinas presentes.

Vérias estratégias de identificacdo podem ser empregadas, sendo que a dificuldade
de identificacdo aumenta progressivamente com a elevacdo do numero de fases cristalinas
presentes na amostra. Neste trabalho a estratégia de identificacdo adotada foi a busca por

compostos presumivelmente presentes na amostra (Figura 5.8).
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Figura 5.8 - Estratégia de identificacdo de fase por natureza do composto.
A Tabela 5.5 apresenta todas as fases cristalinas identificadas neste estudo. Para

facilitar a interpretacdo dos resultados, todas as analises realizadas neste estudo obedecerédo a

simbologia da tabela 5.5.
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Tabela 5.5 — Fases cristalinas identificadas nas analises cristalogréficas.

Simbolo  Fase cristalina

Formula guimica

PDF 2 (ICDD, 2003)

0 Silicato Dicalcico y-Ca,5i0, 01-087-1257
it Periclasio Mgo 01-087-0651
(] Fluorita CaF, 01-077-2094
] Gelenita CaAl;5i0, 01-089-6887
A Hematita Fe,Oq 01-088-2359
® Cuspidina Ca,S5i,05F, 00-041-1474
v Mervinita Ca;Mg(5i0,}, 01-074-0382
&  Andradita CasFe,(5i0,); 01-084-1937
¥ Quartzo 5i0, 01-083-2465
¢ Monticelita CaMg5i0, 01-084-1322
X Grafite C 01-075-2078
+ Cal Cad 01-074-1226
I Magnetita Fe 0, 01-074-1909
g Silicato Tricalcico CazSio, 00-001-1024
< Silicato de célcio e Magnésio Ca,Mg(Si0y), 00-027-1060

PDF 2 — Powder Difraction File (Banco de dados)
ICDD - International Centre for Diffraction Data

5.3.2 Analise Térmica (ATG)

Na andlise termogravimetrica, a amostra é colocada em um recipiente (cesto) e a
variacdo de peso € monitorada durante o aquecimento ou resfriamento em atmosfera
controlada, ou sob condigdes isotérmicas (REED, 1995). O equipamento utilizado nos testes
de calcinacdo em termobalanca foi da marca Mettler Toledo, modelo TG/SDTA 851e, com
aquecimento de 30 a 1150°C com 10°C/min em atmosfera de ar sintético com fluxo de
10mL/min

5.3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é baseada no efeito Raman, que ocorre quando um feixe de
luz monocromatica incide sobre a superficie da amostra. Uma fracdo da luz incidente é
espalhada com um comprimento de onda ligeiramente diferente daquela proveniente do feixe
inicial e este espalhamento inelastico pode ocorrer através de uma mudanca de energia

vibracional, rotacional ou eletrbnica da molécula (LIMA, 2007). As analises de
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espectroscopia Raman foram realizadas em um microscopio Raman Renishaw (invia Raman
Microscope), empregando radiacdo com comprimento de onda de 532nm e faixa de leitura de
100 a 1800 cm™.

A identificagdo dos picos do C,S STD foi realizada com base em resultados prévios
reportados na literatura. O espectro Raman para 0 C,S STD mostra que as bandas mais
intensas ocorrem em aproximadamente 815 e 845cm™. De acordo com a literatura (REMY et
al, 1997), a posicdo destes picos indica que a fase predominante é o y-C,S.

5.3.4 Fluorescéncia de raios X (FRX)

As andlises de Fluorescéncia de raios X (FRX) foram realizadas no espectrometro da
marca Shimadzu, modelo XRF — 1800 com fonte de radiacdo de Rh, poténcia de 4 kW,
operado em 40kV e 80mA. Esta técnica é efetuada em pastilhas obtidas a partir de uma
mistura de 3g de amostra e 3g de ligante (acido bérico), compactadas a 20 MPa de pressao,
em prensa hidraulica uniaxial. E possivel identificar e quantificar (desde que comparadas com
as intensidades das linhas espectrais de padrbes) quase todos os elementos com numero
atdmicos > 4 (DINGER, 2005). Esta limitagédo existe pelo fato de que elementos com menor
peso molecular exigem uma quantidade de energia maior que a maxima cedida pelo tubo de

raios X para desestabilizacdo do atomo.

5.3.5 Analise Granulométrica

Para a analise granulométrica foi empregado um Granulémetro a Laser marca Cilas,
modelo 1180. Nesta andlise, a amostra foi fluidizada por via Umida, sendo agua o liquido
portador, e com o auxilio de ultrassom para dispersar as particulas. Um feixe de laser de A=
830,625 nm mede o tamanho das particulas que passam através dele, em uma faixa entre
0,04pum a 2500um, fornecendo os resultados na forma de um histograma com a distribuicao

dos tamanhos de particula, média e o valor acumulado de tamanho de particulas.

5.3.6 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV

Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) de bancada da marca Hitachi, modelo
TM3000, que possibilita analises microscopicas com aumento de até 30.000 vezes, utilizando-

se feixe de elétrons com capacidade de 15 keV. Na analise ao MEV as amostras foram
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colocadas sobre um suporte contendo uma fita adesiva de carbono. Este MEV possui um
equipamento acessorio para espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS- Energy
Dispersive X-Ray Spectrometer) da marca Oxford Instruments, modelo SwiftED3000, que
possibilita andlises elementares das amostras desde o boro (Z = 5) até o uranio (Z = 92).

O EDS (energy dispersive x-ray detector, EDX ou EDS) é um acessorio essencial no
estudo de caracterizacdo microscépica de materiais. Quando o feixe de elétrons incide sobre
um material, os elétrons mais externos dos atomos e 0s ions constituintes sdo excitados,
mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para sua posicao inicial, liberam a energia
adquirida a qual é emitida em comprimento de onda no espectro de raios X. Um detector
instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada a esse elétron. Como 0s
elétrons de um determinado aomo possuem energias distintas, ¢ possivel, no ponto de
incidéncia do feixe, determinar quais 0s elementos quimicos estdo presentes naquele local e
assim identificar em instantes que elemento estd sendo observado. Com um acessorio de
espectroscopia de energia dispersiva podem ser obtidas mais facilmente analises quimicas
qualitativas em microescala, e esta informagdo quimica pode ajudar na interpretacdo da
microestrutura (REED, 1995).

5.3.7 Simula¢bes Termodinamicas (FactSageTM).

A simulacdo termodindmica € uma importante ferramenta para auxiliar na
compreensdo dos fenémenos envolvidos na corrosdo de materiais refratarios. As simulacdes
tém como base uma série de calculos realizados a partir de uma base de dados. Estes calculos
sdo baseados na minimizacdo da energia livre do sistema, sendo possivel deduzir a natureza
das fases solidas, liquidas e gasosas, assim como, sua composicdo quimica e reacdo na
condicao de equilibrio (BERJONNEAU et al, 2009 e MCCAULEY et al, 2004). Além disso,
é possivel prever o ponto de saturacdo da escoria e definir o componente 6xido mais
adequado, que deve ser adicionado durante o processo operacional.

Neste trabalho, as simulaces termodindmicas foram executadas com o auxilio do
software comercial FactSage 6.3. FactSage é um programa desenvolvido em conjunto pelos
grupos CRCT — (Center for Research in Computacional Thermochemistry - Montreal) e GTT
Technologies (Aachen) e é o resultado da fusdo entre os programas FACT-Win/F*A*C*T e
ChemSage/ SOLGAMIX. Ele é composto por uma série de modulos de informacGes, bancos

de dados, calculos e simulacdes que possibilitam o acesso e a combinacdo de substancias
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puras e solucdes. Esta é uma ferramenta poderosa, a qual permite a realizacdo de uma ampla
faixa de calculos termoquimicos destinados as &reas de: metalurgia, materiais, engenharia
quimica, quimica inorganica, geoquimica, eletroquimica, etc. Adicionalmente, este programa
fornece informacdes sobre as fases formadas, suas proporcdes e composicoes, as atividades
individuais de cada componente quimico e as propriedades termodindmicas para varias
composicoes, pressdes e temperaturas (BALE et al, 2002). De acordo com os criadores do
programa, atualmente o FactSage é utilizado em mais de 250 universidades e 250 empresas ao
redor do mundo, como uma ferramenta para a pesquisa e ajuda educacional. Existe também a
perspectiva de que ele se torne cada vez mais usado tanto nas areas académica e industrial.

Uma descricdo geral do software, banco de dados bem como as suas atuais
modificagdes foram realizadas por BALE et al. (2002 e 2009).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZACAO DO SILICATO DICALCICO

Os principais 6xidos presentes na amostra C,S STD (Tabela 6.1) sdo: CaO (61,59%)
e SiO; (32,48%). Os principais 0xidos substituintes ou impurezas presentes nessa amostra
sdo: MgO (3,41%), SOs (1,19%), Al,O3 (0,58%) e Fe,Os (0,71%). Segundo GOMES (2007),
em processos envolvendo o enxofre, o cristal de C,S tende a concentrar parte desse composto
em sua estrutura. Isto explica a presenca significativa do enxofre (mostrado como SO; na
Tabela 6.1) na amostra STD. Por se tratar de uma analise por fluorescéncia de raios X, 0s
compostos identificados estdo na forma de éxidos.

Além da composicdo do C,S STD, a Tabela 6.1 apresenta a composi¢do da escoria
coletada ap6s o processo de desoxidacdo do ago com carbureto de célcio (CaC,). De acordo
com estas analises, € evidente a diferenca de composi¢cdo do C,S STD em relacgdo a escéria. O
C,S é formado a partir da sua cristalizacdo, como consequéncia do ataque da escoria na
superficie do tijolo doloma-C, como citado anteriormente na revisdo bibliografica, LEE
(1999). Além disso, a camada de C,S é formada a partir da liberagcdo de outros dxidos da

escoria ou interface refrataria, principalmente MgO.

Tabela 6.1 - Composicdo quimica da amostra C,S STD e da escoria apos desoxidacéo (valores
médios).
Massa (%) CaO S|02 A|203 FeO MgO MnO Cr,0O; P,0s5 SO, T|02

C,SSTD 59,92 3485 057 015 3,32 1,19

Escoria 46,24 2308 961 069 16,65 051 0,01 001 047 0,45

Obs: CaF, ndo analisado.

A andlise por difracdo de raios X do C,S STD (Figura 6.1 A) revela, como fase
dominante o silicato dicalcico (y-Ca,SiO,). Identifica-se também a presenca do Periclasio
(MgO) e tracos de Mervinita (CasMg(SiO,);). Ndo foi observada a presenca de picos de
compostos a base de hidratos e nem a presenca de CaO livre. Compostos facilmente
hidrataveis poderiam comprometer a integridade da camada de C,S devido a expansdo
volumétrica causada pela hidratacio espontanea. E bastante conhecida a transformacéo da cal

livre (CaO) em cal apagada (Ca(OH),) com significativo aumento de volume molar.
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Na Figura 6.1B, a Mervinita (CasMg(SiO,),) foi a Unica fase que cristalizou apds o
resfriamento da escoria. A cristalizacdo desta fase esta prevista na solidificacdo de Oxidos
fundidos no diagrama CaO-SiO,-MgO (Figura 4.6) e explicado em detalhe no trabalho de
JUNG et al. (2005).

A MgO
o y-C2S
v CasMg(SiOa)2

Intensidade (u.a)

Angulo 26 (Graus)

Figura 6.1 - A: Difratograma da amostra C,S STD. B: Difratograma da amostra de escoria
apos desoxidagéo.

A anélise de FRX do C,S (Ca,SiO4) mostrou uma relagdo CaO/SiO, em massa de
1,72 (Tabela 6.1), relativamente proxima de 1,86 que é o valor estequiomeétrico deste
composto. As fases CaSiO; e 3Ca0.2SiO, apresentam razdo CaO/SiO, de 0,93 e 1,4
respectivamente. Estas fases sdo esperadas ap0s o resfriamento no diagrama CaO-SiO,-MgO
(Figura 4.6), principalmente para regifes mais ricas em silica.

As diferencas mostradas nas analises de FRX e DRX entre a amostra C,S STD e a
escéria sugere que a amostra STD é um produto de reacdo, uma fase solida e aderente na
superficie do tijolo que é um reagente no processo. Apos a formacdo da camada de C,S,
espera-se que ocorra somente a corrosao passiva.

O espectro Raman para 0 C,S STD (Figura 6.2) mostra que as bandas mais intensas

ocorrem em aproximadamente 815 e 845cm™. De acordo com a literatura (REMY et al,
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1997), a posigdo destes picos indica que a fase predominante é o y-C,S, corroborando com a
analise de DRX. A técnica de espectroscopia Raman foi empregada neste trabalho como uma
técnica complementar de andlise. Na maioria dos casos, a difracdo de raios X (DRX) é a
técnica empregada para tentar esclarecer o polimorfismo e as transformacdes de fases do
Ca,SiO;.

— 313

837

Intensidade Raman

300 400 500 600 700 800 900 1000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 6.2 - Espectro Raman do C,S STD.

A distribuicdo do tamanho de particulas da amostra C,S STD € apresentada na Figura
6.3. O diametro de particula médio da amostra é de 11,12 um, sendo que 90% da amostra
apresenta tamanho de particula inferior a 27,16 um. Portanto, apds o resfriamento da panela, a

camada sdlida de C,S torna-se um p6 muito fino. Este fendmeno ¢é conhecido como ‘dusting’

e ocorre devido a transformagao da fase B-C,S para y-C,S (item 4.7.3.2).
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Figura 6.3 - distribuicdo do tamanho de particulas da amostra C,S STD.
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A fim de auxiliar na compreensédo da variagdo dimensional associada ao resfriamento

do C,S, uma amostra do C,S STD foi colocada num forno mufla e aquecida a 1400°C (com

patamar de 30 minutos). A amostra foi retirada do forno a 600°C e resfriada em temperatura

ambiente. A Figura 6.4 apresenta a sequéncia de imagens apds a retirada da amostra do forno.

As imagens da Figura 6.4 mostram que apés 10 minutos (Figura 6.4b) aparecem trincas

grandes que envolvem a estrutura da amostra, de modo que depois de transcorridos 20

minutos (Figura 6.4c) a amostra esta totalmente danificada.
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Figura 6.4 - Aspecto visual das amostras do C,S STD submetidas a variacdo de temperatura.
Amostras aquecidas a 1400°C com 30minutos de patamar e retiradas do forno a 600°C. (a)
apos 5min. (b) apds 10min e (c) ap6s 20min.

Particulas do C,S STD com varias trincas podem ser observadas nas areas em
destaque na Figura 6.5. Estas trincas podem ser resultado da tensdo gerada pela transformacéo

polimorfica de B-C,S para y-C,S. Durante o resfriamento da panela, a tenséo térmica gerada

com posterior formacdo de trincas favorece o desprendimento da camada de C,S. 1sso pode
ter sérias implicaces para o processo de producdo de aco: deve-se evitar o resfriamento da
panela de aco abaixo de 500°C, optando, sempre que possivel, por um reparo a quente de
refratarios. A temperatura pode ser mantida bem abaixo da temperatura operacional, mas

suficientemente elevada para evitar danos resultantes do resfriamento.

Elementos % Area 1

c 5,21
0: 446
Mg 2,65
Al 0,14
Si 13,02 |

3438 |

Figura 6.5 - (a) Analise microestrutural e quimica das particulas de C,S com aumento de
1500x e (b) analise microestrutural com aumento de 3000x. Em destaque trincas de variagdo
da expansdo térmica.
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No teste realizado em forno mufla (Figura 6.4) ocorreu a formagédo de trincas. Estas
provavelmente sdo de origem térmica e provavelmente estdo associadas a reacdo de inverséo
polimorfica, como citado na revisdo bibliografica do presente trabalho (item 4.7.3.2). O
aparecimento destas trincas e a presenca de fraturas no gréo (Figura 6.5) indicam que o
desprendimento da camada de C,S em operacdo é fortemente influenciado pelas tensdes

geradas abaixo de 500°C.

6.1.1 Andlise comparativa de duas amostras de C,S

A andlise da amostra C,S STD (item 5.1), procedente de uma usina localizada no
Estado do Parana, foi comparada com uma amostra do mesmo material coletado sob os
mesmos cuidados numa usina no Estado do Rio Grande do Sul, sendo que ambas produzem
acos longos.

Os resultados da FRX, DRX e MEV/EDS da amostra procedente do Rio Grande do
Sul (C,S-RS) estédo descritos na Tabela 6.2 e Figuras 6.6 € 6.7.

De acordo com a anélise de FRX os principais 0xidos presentes na amostra do C,S-
RS sdo o CaO (57,89%) e SiO, (34,48%). Além destes, identificou-se quantidades
significativas de MgO (3,13%) e Al,O3 (1,08%).

Tabela 6.2 - Composi¢do quimica da amostra C,S RS.

(massa%) CaO SiO, AlLO; FeO MgO MnO Cr,03 SO; TiO,

C.,S 57,89 3448 108 065 313 104 013 0,74 054

Obs: CaF, ndo analisado.

A Figura 6.6 apresenta a analise mineraldgica do C,S-RS por difracdo de raios X.
Esta andlise mostra que a fase majoritaria é o y-Ca,SiO,. Além desta, a analise identificou a

presenca das fases Periclasio (MgO) e Mervinita (CazMg(SiO,),).
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Figura 6.6 - Difratograma da amostra C,S-RS.

A analise microestrutural revelou a presenga de trincas nas particulas do C,S-RS
(Figura 6.7). Este comportamento € andlogo ao apresentado pela amostra do C,S STD.
Conforme discutido anteriormente, na analise microestrutural do C,S STD, estas trincas
provavelmente sdo resultado da tensdo gerada pela transformacdo polimérfica do B-C,S para
v-C,S.

Utilizando-se a técnica de analise por microssonda por energia dispersa (EDS),
realizou-se a analise da composicdo quimica qualitativa das particulas do C,S-RS (Tabela
inserida na Figura 6.7). Os principais elementos presentes na estrutura do C,S-RS, conforme a
andlise por EDS, sdo O, (42,8%), Ca (42,18%), Si (12,1%), e Mg (2,34%). Estes valores

corroboram com as anélises de FRX e DRX para este material.
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Figura 6.7 — Analise microestrutural e quimica das particulas de C,S-RS.

Considerando-se as analises acima, a comparacdo entre o C,S STD e o C,S-RS
indica que os materiais apresentam caracteristicas fisicas, quimicas e mineralégicas muito
semelhantes, mesmo que, dentro de cada usina, 0 processo tenha suas variaveis controladas de

forma exclusiva.

6.2 DISSOLUCAO DO C,S

6.2.1 Influéncia do Teor de Fluorita

As simulacbes termodindmicas realizadas durante a investigacdo da dissolucdo da
camada protetora de C,S em funcdo do teor de fluorita, conforme Tabela 4.2, estdo
representadas nas Figuras 6.8 a 6.11.

A evolucdo das transformacBes de fases da amostra A, sem adicdo de fluorita,
(Figura. 6.8), revela que na temperatura de 1600°C ha 15% em massa de fase liquida (escoria)
e 85% de fase sdlida (C,S). Segundo a literatura, Eriksson et al. (1994), as temperaturas
solidus (formacdo do primeiro liquido) e liquidus (temperatura de fusdo) do a-C,S puro séo

de aproximadamente 1464 e 2154°C respectivamente, no entanto, de acordo com a Figura 6.8,
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acima de 1200°C, inicia-se a formacdo de fase liquida. Esta diferenca pode ser explicada em
funcdo da presenca de outros 6xidos na amostra.
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Figura 6.8 - Evolucgéo das fases do C,S STD quando aquecido em atmosfera redutora.
Dados gerados no FactSage.

As transformacdes polimorficas do C,S na simula¢do termodindmica (Figura 6.8)
mostram o polimorfo de menor temperatura y-C,S (sistema ortorrombico), estavel a
temperatura ambiente, transformando-se, entre 500°C e 800°C, no polimorfo a’-C,S e acima
de 1425°C no polimorfo a-C,S. Segundo Nettleship (1992), o resfriamento a 675°C produz o
polimorfo B-C,S (monoclinico-metaestavel), o qual ndo se forma durante o aguecimento a
partir do polimorfo y-C,S. Por sua vez o polimorfo B-C,S, com resfriamento a temperaturas
inferiores a 500°C, converte-se de forma reconstrutiva ¢ irreversivel para v-C,S
(Transformacdes polimorficas do C,S, Figura 4.25).

A diferenca no comportamento polimérfico dos dados da literatura e dos dados do
programa FactSage é explicada pelo fato do programa considerar, nos célculos, o equilibrio
termodinamico, portanto, fases metaestaveis como o polimorfo 3-C,S nédo sdo consideradas.

A adicdo de 5% em massa de fluorita (Teste B) aumenta para 55% em massa a

quantidade de fase liquida (escoria) na temperatura de 1600°C (Figura 6.9). A formacdo de
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fase liquida nesta composicao inicia-se a 1100°C. O grande aumento no percentual de liquido
é explicado pela formacdo da fase Cuspidina (CasSi;F,07), que apresenta baixo ponto de
fusdo de aproximadamente 1407°C (WATANABE, 2002), favorecendo a formacdo da fase

liquida em temperaturas superiores.
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Figura 6.9 - Processo de evolucdo das fases formadas na mistura (C,S + 5% CaF,) como
funcéo da temperatura. Dados gerados no FactSage.

O aumento do teor de fluorita para 10% em massa (Figura 6.10) aumenta para 90%
em massa a quantidade de fase liquida (escoria) na temperatura de 1600°C. O aumento no teor
de fluorita no sistema C,S-CaF, favorece o crescimento da quantidade de fase Cuspidina e,
consequentemente, a formacéo de fase liquida em temperaturas inferiores. Nesta composicao,
a formacdo de fase liquida tem inicio abaixo de 1000°C. Destaca-se a presenca da fase

CaF,(s), sugerindo o inicio de saturacdo da fluorita no sistema C,S-CaF.
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Figura 6.10 - Processo de evolugéo das fases formadas na mistura (C,S + 10% CaF;,) como
funcéo da temperatura. Dados gerados no FactSage.
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Figura 6.11 - Processo de evolucéo das fases formadas na mistura (C,S + 20% CaF,) como
funcdo da temperatura. Dados gerados no FactSage.
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Aumentando-se o teor de fluorita para 20% em massa no sistema C,S-CaF; (Figura
6.11), 100% em massa de fase liquida (escoria) é obtida acima de 1200°C. Nesta concentracdo
o teor de fluorita estd supersaturado e além da presenca da fase Cuspidina é possivel
identificar cerca de 10% em massa de fluorita que ndo reagiu. Portanto, de acordo com as
Figuras 6.10 e 6.11 a saturacdo de fluorita no sistema C,S-CaF, ocorre proximo a 10% em
massa de fluorita e acima desta concentracdo ndo ha aumento na proporcéo da fase Cuspidina
e sim da fluorita ndo reagida.

A Tabela 6.3 apresenta resumidamente o grande potencial da fluorita como agente
fluxante no sistema C,S-CaF,. Os resultados indicam que pequenas concentracdes de CaF,
sdo capazes de aumentar consideravelmente a proporcéo de liquido no sistema: 10% de CaF;
no sistema C,S-CaF, é suficiente para dissolver 90% do sistema na temperatura de 1600°C.

Tabela 6.3 - Temperaturas liquidus, solidus e porcentagem de liquido a1600°C para o sistema
C,S-CaF, em funcdo do aumento do teor de CaF,. Percentagem em massa.

Teste Composicio 'I_'emperatura Temperatura % Liquido
liquidus (°C) solidus (°C) (1600°C)
A 100% - C,S >>>1700 1200 15
B 95% C,S - 5% CaF, >>1700 1100 55
C 90% C,S - 10% CaF, 1650 950 90
D 80% C,S - 20% CaF, 1200 950 100

Paralelamente ao estudo de simulacdo termodindmica foram realizados testes
experimentais em laboratério (item 5.2.2) para avaliar a evolucdo das fases formadas em
funcéo do teor de fundente e validar os resultados obtidos no programa FactSage.

A analise da formacdo de fases dos testes praticos A, B, C e D (Figura 6.12) indica
uma coincidéncia com as fases obtidas através da simulacdo termodinamica. De acordo com a
analise de DRX, foram identificadas as seguintes fases no teste experimental: y-C,S
(cristaliza-se no sistema ortorrdmbico, com estrutura andloga a do mineral Olivina), Mervinita
(CazsMg(SiOs),), Cuspidina (CasSizF,0y7), Periclasio (MgO) e Fluorita (CaF,). As fases y-C,S
e Periclasio estdo presentes em todas as composi¢Ges. O aumento da intensidade do pico de
Cuspidina (29 graus) indica um aumento na proporcdo desta fase, em funcdo do aumento de
Fluorita. Além disso, observa-se 0 aumento da proporcdo da fase fluorita (28 graus) com o

aumento da propria fluorita no sistema, indicando a presenca de fluorita ndo reagida.
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Figura 6.12 - Processo de evolucdo das fases formadas no sistema (C,S - CaF;) em funcédo do
aumento do teor de fluorita. Amostras submetidas a aquecimento até a temperatura de 1600°C
em atmosfera inerte com posterior resfriamento até a temperatura ambiente.

6.2.2 Influéncia do Teor de Alumina

As Figuras 6.13 a 6.15 mostram as simulacdes termodinamicas realizadas durante a
investigacdo da dissolucdo da camada protetora de C,S em funcéo do teor de alumina (Tabela
4.2, testes E, F e G respectivamente).

A Figura 6.13 apresenta a simulagédo termodinamica para o teste E (adi¢do de 5% em
massa de alumina ao C,S STD). Os resultados desta simulacdo indicam que a formagéo de
fase liquida tem inicio na temperatura de 1050 °C. A proporcao de liquido (escéria) aumenta
continuamente com a temperatura e a 1600°C ha 40% de liquido para esta composicdo. A
adicdo de alumina ao C,S STD favorece o surgimento da fase Gelenita (Ca,Al,SiOy).
Segundo ZIGO et al. (1987), esta fase apresenta um ponto de fusdo de 1590°C. Isto explica a
quantidade significativa de liquido a 1600°C, pois o aumento da fase liquida neste sistema

ocorre em detrimento da Gelenita que é incorporada na escoria liquida.
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Figura 6.13 - Processo de evolugéo das fases formadas na mistura (C,S + 5% Al,03) como
funcéo da temperatura. Dados gerados no FactSage.

De acordo com a simulacdo apresentada na Figura 6.14 (Teste F), o aumento do teor

de alumina para 10% em massa beneficia 0 aumento da quantidade de fase liquida (escoria)

no sistema C,S-Al,O3. Para este sistema, na temperatura de 1600°C ha 62% em massa de fase

liguida. O aumento do teor de alumina no sistema C,S-Al,O3 proporciona 0 aumento da fase

Gelenita e, consequentemente, um teor maior de liquido em temperaturas proximas as

empregadas no refino secundario do aco.
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Figura 6.14 - Processo de evolugédo das fases formadas na mistura (C,S + 10% Al,O3) como

funcéo da temperatura. Dados gerados no FactSage.

A Figura 6.15 apresenta a simulacdo termodinamica do teste G (adicdo de 20% em

massa de alumina ao C,S STD). Os resultados desta simulagédo indicam que a massa total de

alumina adicionada ao sistema C,S-Al,O3 reagiu com a silica e o célcio do C,S para formar

Gelenita. A grande concentracdo de Gelenita neste sistema (57,5%) propicia 0 aumento da

concentracdo de liquido em temperaturas inferiores. Nesta simulacdo, 100% de liquido

(escoria) € obtido acima de 1555°C.
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Figura 6.15 - Processo de evolugédo das fases formadas na mistura (C,S + 20% Al,O3) como
funcéo da temperatura. Dados gerados no FactSage.

Os dados da simulagdo termodinamica para o sistema C,S-Al,O3 (Figuras 6.13 a
6.15) estdo resumidamente apresentados na Tabela 6.4. Estes dados quantificam o potencial
de dissolucdo do C,S em funcdo da concentracdo de alumina. Por exemplo, de acordo com a

Tabela 6.4, 10% de Al,O3 no sistema C,S-Al,O3 (Teste F) sdo suficientes para dissolver 62%

do sistema na temperatura de 1600°C.

Tabela 6.4 - Temperaturas liquidus, solidus e porcentagem de liquido a1600°C para o sistema
C,S-Al,03 em funcdo do aumento do teor de Al,O3. Percentagem em massa.

Teste Composicao 'I_'emperatura Temperatura % Liquido
(% em massa) liquidus (°C) solidus (°C) (1600°C)
E 95% C,S - 5% Al,0; >>1700 1050 39
F 90% C,S - 10% Al,O; >1700 1050 62
G 80% C,S - 20% Al,O; 1555 1050 100

Assim como no estudo da fluorita, testes praticos foram realizados para se comparar

com os resultados obtidos no programa FactSage.
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A Figura 6.16 apresenta a analise cristalografica por DRX dos testes préaticos A, E, F
e G (Tabela 5.2). Estas analises avaliam as fases formadas no sistema (C,S - Al,O3) em
funcdo do aumento do teor de alumina.

Os resultados da Figura 6.16 indicam o aumento da propor¢do da fase Gelenita e a
diminuig&o da fase y-C,S em fungdo do aumento do teor de alumina. Isto ocorre, pois o célcio
e a silica presentes na fase y-C,S reagem com a alumina formando a fase Gelenita. A analise
do teste G (20% Al,O3), por exemplo, indica uma completa reacdo da alumina adicionada ao
C,S STD, formando a fase Gelenita (Al,Ca,SiO7) que é majoritaria para esta composicao.
Além desta fase, a analise identificou a presenca de MgO e y-C,S. Os resultados nos testes
praticos E, F e G indicam uma grande similaridade com os dados obtidos através da

simulacdo termodinamica.

n ® Al2Ca2SiO7

A MgO

o y-C2S

v CasMg(SiOa4)3

=)
(.3_ ‘.AI o A .M ‘. e n u u B A

Intensidade (u.a)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Angulo 28 (Graus)

Figura 6.16 - Processo de evolucédo das fases formadas no sistema (C,S - Al,O3) em funcéo do
aumento do teor de alumina. Amostras submetidas a aquecimento até a temperatura de
1600°C em atmosfera inerte com posterior resfriamento até a temperatura ambiente.

6.2.3 Influéncia do Teor de Oxido de Ferro

As simulacBes termodindmicas realizadas durante a investigacdo da dissolucdo da
camada protetora de C,S em funcdo do teor de Fe,Os; (Tabela 4.2 - Testes H e ) estdo

representadas nas Figuras 6.17 e 6.18.
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A adicdo de 10% em massa de Fe,O3 ao C,S STD (Figura 6.17) favorece a formagéo
da fase Andradita (CasFex(SiO4)3). De acordo com a simulacdo (Figura 6.17), esta fase
apresenta um baixo ponto de fusdo (~1200°C). Isto beneficia a formacdo de fase liquida
(escéria) na temperatura de 1600°C e consequentemente a dissolu¢do da camada de C,S na
pratica industrial. Além disso, a presenca da fase Hematita (Fe,O3) ndo reagida, indica que
nesta concentracdo (10% em massa de Fe,O3) ha saturacdo deste composto no sistema C,S-
Fe,O3. Adicionalmente, para esta composicdo, observa-se que a fase liquida inicia-se a
1050°C e na temperatura de 1600°C ha 58% de liquido.
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Figura 6.17 - Processo de evolucéo das fases formadas na mistura (C,S + 10% Fe,O3) como
funcéo da temperatura. Dados gerados no FactSage.

O aumento do teor de Fe,O3 no sistema C,S-Fe,O3 para 30% em massa (Figura 6.18)
ndo aumenta o teor da fase Andradita que se mantém com aproximadamente 20% em massa.
Em condicgdes de equilibrio, o 6xido de ferro, em excesso, nao reage com a silica e o célcio do
C,S. Nesta concentracdo o teor de Fe,Os; esta supersaturado no sistema, ocorrendo um
aumento do teor de Fe,O3 ndo reagido. A fase liquida nesta composicao tem inicio a 1050°C e

em 1400°C ha 100% de liquido (escéria). O grande aumento no percentual de liquido em
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temperatura inferior a 1600°C é explicado pela incorporacdo do Fe,O3; e do a’-C,S a escoria

(ndo ha transformac&o do polimorfo a’-C,S para a-C,S neste sistema).
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Figura 6.18 - Processo de evolugédo das fases formadas na mistura (C,S + 30% Fe,O3) como

funcdo da temperatura. Dados gerados no FactSage.

Os numeros da simulacdo termodindmica da dissolucdo do C,S em fungéo do teor de

Fe,O3 (Figuras 6.17 e 6.18) estdo resumidamente apresentados na Tabela 6.5. Estes nimeros

quantificam o potencial de dissolugdo do C,S no sistema C,S-Fe,03

Tabela 6.5 - Temperaturas liquidus, solidus e porcentagem de liquido a 1600°C para o sistema
C,S-Fe,03 em funcdo do aumento do teor de Fe,O3. Percentagem em massa.

o Temperatura  Temperatura % Liquido

Amostra Composigao liquidus (°C)  solidus (°C)  (1600°C)
H 90% C,S - 10% Fe,03 >>1700 1100 58
I 70% C,S - 30% Fe,03 1400 1100 100

A analise cristalografica comparativa dos testes praticos H e | (Figura 6.19) mostra

gue o comportamento das duas composi¢cdes € muito semelhante. Embora a composicdo do

teste | tenha um teor de Fe,O; significativamente superior, a andlise cristalografica nédo

identifica esta diferenca. A explicacdo pode estar no diagrama ternario do sistema CaO-SiO,-
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FeO, (Figura 4.17) cuja area correspondente a fase a-C,S é muito grande, mesmo para teores
elevados de FeO,, possibilitando um comportamento semelhante entre as andlises

cristalogréaficas dos testes H e I.
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Figura 6.19 - Processo de evolucédo das fases formadas no sistema (C,S - Fe,O3) em funcéo do
teor de 6xido de ferro I1l. Amostras submetidas a aquecimento até a temperatura de 1600°C
em atmosfera inerte com posterior resfriamento até a temperatura ambiente.

6.2.4 Influéncia da mistura Alumina e Oxido de Ferro

O desempenho do C,S STD em funcdo de adigdes simultaneas de Al,O; e Fe,0s,
conforme Tabela 5.2 (Testes J e K), estdo representadas nas Figuras 6.20 e 6.21.

De acordo com a Figura 6.20, observa-se a formacdo das fases Gelenita e Andradita
em funcdo da adi¢do simultanea de 5% em massa de Fe,O3;e Al,0zao C,S STD (Teste J)

O aumento para 10% em massa dos teores de Fe,O3 e Al,O3 (Figura 6.21) favorece o
aumento quantitativo da fase Gelenita e o surgimento da fase Hematita, enquanto a Andradita
se mantém estavel. Este comportamento é analogo as simulagdes individuais destes agentes
fluxantes (Item 6.2.2 e 6.2.3, respectivamente). O aumento de 5 para 10% em massa dos
teores de Fe,O3 e Al,O3 aumenta significativamente o teor de liquido (escoria) em
temperaturas mais baixas. A Figura 6.21 mostra que na temperatura de 1600°C ha 100% de

fase liquida para esta composi¢do (C,S + 10% Fe,O3+ 10% Al,O3).
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Figura 6.20 - Processo de evolucdo das fases formadas na mistura (C,S + 5% Fe,Os+ 5%

Al,O3) como funcéo da temperatura. Dados gerados no FactSage.
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Figura 6.21 - Processo de evolucdo das fases formadas na mistura (C,S + 10% Fe,Oz+ 10%

Al,O3) como funcdo da temperatura. Dados gerados no FactSage.
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Os dados da simulagdo termodindmica que quantificam o potencial de dissolucao do
C,S no sistema C,S- Fe;03.Al,O3 (Figuras 6.20 e 6.21) estdo resumidamente apresentados na
Tabela 6.6.

Tabela 6.6 - Temperaturas liquidus, solidus e porcentagem de liquido a1600°C para o sistema
C,S- Fe;05.Al,03 em funcdo do aumento do teor de Fe,O5; e Al,O3. Percentagem em massa.

Temperatura Temperatura % Liquido

Amostra Composicao liquidus °C)  solidus (°C)  (1600°C)
3 90% C,S - 5% Fe,03- 5% Al,Os >>1700 1200 60,5
K 80% C,S - 10% Fe,0; -10% Al,O; 1581 1200 100

A Figura 6.22 mostra o difratograma comparativo dos testes praticos J e K (Tabela
5.2) em funcgéo de adi¢Oes simultaneas de Al,O3 e Fe;03a0 C,S STD.

O teste J (adicdo simultanea de 5% em massa de Fe,Os; e Al,O3 ao C,S STD)
apresenta a fase y-C,S como a fase majoritaria. Além desta, é possivel observar a presenca das
fases Gelenita, Periclasio e Andratita. Corroborando com a simulacdo termodinamica, o
aumento para 10% em massa dos teores de Fe,Ose Al,O3; garante 0 aumento quantitativo da
fase Gelenita que é majoritaria nesta composi¢cdo, enquanto a Andradita se mantém estavel.
Embora ndo identificado, os picos correspondentes a fase Hematita podem estar mascarados

pelas fases Andratita e y-C,S que possuem picos na mesma posicao 26.
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Figura 6.22 - Processo de evolucdo das fases formadas no sistema (C,S - Fe;Os. Al,O3).
Testes J e K (adicdo simultanea de 5 e 10% em massa de Fe,Oze Al,O3 ao C,S STD
respectivamente). Amostras submetidas a aquecimento até a temperatura de 1600°C em
atmosfera inerte e posterior resfriamento até a temperatura ambiente.

6.2.5 Influéncia do aumento do teor de Fluorita na escoria

Além da andlise individual dos principais compostos fundentes, a dissolucdo do C,S
foi avaliada em funcdo da concentracdo de CaF, na escoria do refino secundario (a
composicao desta escoria esta na Tabela 6.1).

As Figuras 6.23 a 6.26 mostram as simulacdes termodinamicas realizadas
considerando uma escoria com teores crescentes de CaF,. (Tabela 5.2, testes L, M e N e O
respectivamente).

O teste L (50% C,S - 50% escdria), sem adicdo de fluorita, (Figura. 6.23), mostra

que na temperatura de 1600°C ha 46% em massa de fase liquida (escoria).
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Figura 6.23 - Processo de evolucdo das fases formadas na mistura (50%C,S + 50% E) como
funcdo da temperatura. Dados gerados no FactSage. E: escoria.

A adicdo de 5% em massa de fluorita (47,5% C,S + 47,5% E + 5% CaF,) aumenta
para 85% em massa a quantidade de fase liquida na temperatura de 1600°C (Figura 6.24). O
grande aumento no percentual de liquido tem explicacdo no crescimento da fase Cuspidina
(CasSipF,07) que apresenta baixo ponto de fusdo (~1407°C), favorecendo o aumento de
liquido a 1600°C.

O aumento no teor de fluorita para 10% em massa (Figura 6.25) aumenta
significativamente a quantidade de fase liquida em temperaturas inferiores. Para este sistema,
ha formacdo de 100% de fase liquida acima de 1450°C.
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Figura 6.24 - Processo de evolucdo das fases formadas na mistura (47,5% C,S + 47,5% E +
5% CalF,) como funcédo da temperatura. Dados gerados no FactSage. E: escoria.
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Figura 6.25 - Processo de evolucgdo das fases formadas na mistura (45% C,S + 45% E + 10%
CaF,) como funcdo da temperatura. Dados gerados no FactSage. E: escéria.
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Aumentando-se o teor de fluorita para 20% em massa no sistema C,S-E-CaF;
(Figura 6.26), 100% de fase liquida (escoria) é obtida acima de 1223°C. Nesta concentracao,
ndo hd aumento na proporcao da fase Cuspidina e sim da fluorita ndo reagida, indicando que a
fluorita esta supersaturada no sistema. Embora ndo ocorra o crescimento da fase Cuspidina, a
fluorita em excesso propicia o0 aumento de liquido em temperaturas inferiores. De acordo com
o diagrama ternario do sistema CaO-MgO-SiO, (Figura 4.8), o aumento da concentracdo de
CaF, favorece o crescimento da area de liquido em 1600°C.
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Figura 6.26 - Processo de evolucdo das fases formadas na mistura (40% C,S + 40% E+ 20%
CaF,) como funcédo da temperatura. Dados gerados no FactSage. E: escéria.

Os dados da simulacdo termodinamica referentes a fase liquida (escéria) para o
sistema C,S-E-CaF, (Figuras 6.23 a 6.26) estdo resumidamente apresentados na Tabela 6.7.
Estes dados determinam o poder de dissolucdo da fluorita presente na escoria do refino
secundario frente a camada protetora de C,S. A adicdo de apenas 5% de CaF; ao sistema 50%
C,S - 50% E (teste M) quase dobra a porcentagem de liquido a 1600°C. Este dado é muito
importante, pois significa que a fluorita se torna ainda mais agressiva ao C,S se

considerarmos sua interagdo com os 0xidos presentes na escoria (SiO,, CaO, MgO FeO).
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Tabela 6.7 - Temperaturas liquidus, solidus e porcentagem de liquido a 1600°C para o sistema
C,S-E-CaF; em fungdo do aumento do teor de CaF,. Percentagem em massa.

Temperatura  Temperatura % Liquido

Teste Composicao liquidus (°C)  solidus (°C)  (1600°C)
L 50%C,S - 50%E >>1700 1100 46
M 47,5% C,S - 5% CaF,- 47,5% E 1691 1000 85
N 45% C,S - 10% CaF,-45% E 1450 1000 100
O 40% C,S - 20% CaF,- 40%E 1223 1000 100

A Figura 6.27 apresenta os difratogramas dos testes praticos L, M, N e O (Tabela
5.2). Estas andlises avaliam evolucdo das fases formadas no sistema (C,S - E -CaF;) em
fungdo do aumento do teor de fluorita.

Com base na analise dos difratogramas do sistema (C,S - E -CaF;), observa-se que o
aumento do teor de fluorita implica no crescimento da fase Cuspidina (CasSi,O7F;) em
detrimento das fases Mervinita (CazsMg(SiO,),) e y-C,S. Provavelmente, o calcio e a silica
presentes nas fases y-C,S e CazMg(SiO,), reagiram com a fluorita formando a fase Cuspidina.
O difratograma do teste ‘N’ (10% CaF,), por exemplo, indica uma grande concentracdo da
fase Cuspidina (CasSi,O;F,), além da presenca de fluorita (ndo reagida) e y-C,S. De uma
forma geral, os resultados da analise cristalografica das fases formadas nos testes L, M, N e O

estdo ajustados com os dados obtidos através da simulacdo termodindmica.
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Figura 6.27 - Difratogramas do sistema (C,S - Escéria - CaF,) em funcéo do teor crescente de
CaF,. (L) 50%C,S + 50% escoria, (M) 47,5% C,S + 47,5% escoria + 5% CaF,, (N) 45% C,S
+ 45% escoria + 100% CaF,, (O) 40% C,S + 40% escolria + 20% CaF, Amostras submetidas
a aquecimento até a temperatura de 1600°C em atmosfera inerte com posterior resfriamento
até a temperatura ambiente.

6.2.6 Analise comparativa dos testes de dissolucéo do C,S avaliados neste trabalho

Os dados das simulagdes termodinamicas referentes a fase liquida (escéria) para os
diferentes sistemas testados neste trabalho estdo resumidamente apresentados na Tabela 6.8.
Estes dados definem o grau de dissolugdo da camada protetora de C,S em funcdo do tipo de

sistema e concentracdo do agente fluxante testado.
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Tabela 6.8 - Temperaturas liquidus, solidus e porcentagem de liquido a1600°C para 0s
sistemas avaliados neste trabalho. Percentagem em massa.

T T Lodt
A 100% - C,S >>>1700 1200 15
B 95% C,S - 5% CaF, >>1700 1150 55
C 90% C,S - 10% CaF, 1650 950 90
D 80% C,S - 20% CaF, 1200 950 100
E 95% C,S - 5% Al,O3 >>1700 1050 39
F 90% C,S - 10% Al,0O4 >1700 1050 62
G 80% C,S - 20% Al,O5 1555 1050 100
H 90% C,S - 10% Fe,05 >>1700 1100 58
| 70% C,S - 30% Fe,05 1400 1100 100
J 90% C,S - 5% Fe,03- 5% Al,O4 >>1700 1200 60,5
K 80% C,S - 10% Fe,05 - 10% Al,O3 1581 1200 100
L 50% C,S - 50% E >>1700 1100 46
M 47,5% C,S - 5% CaF,- 47,5%E 1691 1000 85
N 45% C,S - 10% CaF,-45% E 1450 1000 100
0] 40% C,S - 20% CaF,-40% E 1223 1000 100

Os dados apresentados na Tabela 6.8 estdo representados graficamente na Figura

6.28. Assim, é possivel se obter uma analise global e comparativa da evolucdo de formacao de

fase liquida em funcdo do aumento da temperatura e concentracdo dos diferentes agentes

fluxantes avaliados neste trabalho.

Apesar da grande importancia industrial, o uso da fluorita exige muitos cuidados. A

andlise da Tabela 6.8 (plotados graficamente na Figura 6.28) mostra claramente que a fluorita

€ 0 composto mais enérgico com relacdo ao grau de dissolucdo do C,S. Por exemplo,

considerando os testes C, F e H (respectivamente 10% dos agentes fluxantes CaF2, Al,O3 e

Fe,0O3 incorporados ao C,S) se observa que a 1600°C ha respectivamente 90, 62 e 58% de fase

liquida. Além disso, a fluorita se torna ainda mais agressiva ao C,S se considerarmos sua

interacdo com a escoria (Testes M, N e O).
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Figura 6.28 - Evolucdo da formacéo de fase liquida em funcdo do aumento da temperatura para 0s sistemas testados neste trabalho. Dados gerados no

FactSage.
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6.3 INFLUENCIA DA COMPOSICAO DA ESCORIA NA CRISTALIZACAO DO
(C28)

A formacdo do composto C,S foi a avaliado em funcdo da basicidade binaria de
escorias sintéticas (descricdo completa item 5.2.2) e também em funcdo da reacdo destas com

o tijolo refratario doloma-C.

A Figura 6.29 apresenta uma sobreposicdo dos difratogramas das quatro escorias
sintéticas produzidas neste estudo. A analise destes difratogramas identificou as fases
cristalinas presentes (ap6s aquecimento a 1600°C) em cada amostra e suas varia¢des graduais

em funcdo do aumento da basicidade binaria (C/S).

o y-C2S a Ca2AI2sio7
o v Sio2 y Ca3Mg(Si04)2
A MgO 4 CaMgSio4

Intensidade (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Angulo 26 (Graus)

Figura 6.29 - Evolucéo das fases formadas em escdrias sintéticas com basicidade binaria
(relacdo em massa CaO/SiO,) variando de 1,0 a 2,2 (Descricdo completa - Tabela 5.3).

As analises cristalograficas das quatro escérias sintéticas (apds aquecimento a
1600°C) avaliadas neste estudo indicam que o aumento da basicidade beneficia a formacéo do
composto y-C,S. Inicialmente, a escoria com B, = 1 apresenta as fases Gelenita e Mervinita

como fases principais. Com o aumento da basicidade (B, = 1,4), observa-se um grande
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decréscimo na intensidade dos picos correspondentes a fase Gelenita e 0 aumento na
intensidade dos picos correspondente a fase Mervinita, a qual é majoritaria para esta

basicidade. A escéria com B, = 1,8 apresenta a fase y-C,S (majoritéria), Periclasio e a

diminuicdo da intensidade dos picos da fase Mervinita. O aumento da basicidade para B,
2,2 favorece o aumento da intensidade dos picos do composto y-C,S (majoritario) e a
manutenc¢do da fase Periclasio. As modificaces principais estdo relacionadas com surgimento
da fase y-C,S (surgimento do pico 30° 20) e o decréscimo dos compostos Gelenita e
Mervenita para B, > 1,8.

A Figura 6.30 mostra o aspecto visual do produto da reacdo entre o tijolo dolomitico
e as quatro escorias sintéticas, apds aquecimento em 1600°C. As escOrias de composicao mais
basicas (B = 1,8 e 2,2) ndo sdo extremamente agressivas ao tijolo, pois a presenca do
composto C,S na composicdo destas escorias (Figura 6.29) é consequéncia da saturagdo do

CaO no sistema.

Figura 6.3 - pect visual a reacao da scéris sintéticas com o
tijolo refratario doloma-C.

E possivel observar que as escorias mais acidas (B = 1 e 1,4) reagem com a
superficie do tijolo formando um produto de reacdo com aspecto claro (identificadas pelas
setas na Figura 6.30). Este produto de reacédo foi analisado atraves da técnica de DRX (Figura
6.31) e o resultado desta andlise confirma a presenca do composto C,S no produto da reacdo

para as 4 composicOes de escoria avaliadas. Antes da reacdo com o tijolo doloma-C o
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composto C,S havia sido identificado somente nas composicGes das escorias mais bésicas (B
=1,8e2.2).
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\ o A
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Figura 6.31 — Difratogramas do produto da reacdo (identificado pelas setas na Figura 6.30)
entre escorias sintéticas e o tijolo refratario doloma-C.

A Figura 6.32 mostra a imagem da superficie do tijolo doloma-C, ap0s a reacdo com
a escoria de C/S = 1,8. Pode-se observar ao longo da microestrutura a presenca de escoria,
C,S e da particula de doloma. A escoria reage com o tijolo dolomitico até a formacéo do
composto C,S ter inicio (Figura 5.7). No entanto, ndo € possivel afirmar que o C,S presente
na microestrutura tenha formado uma camada protetora na superficie do tijolo, pois quando o
forno foi aberto o C,S presente ja estava na forma de um pd fino (consequéncia da
transformacéo polimorfica 3 para y do C,S). De acordo com a literatura, a presenca do C,S na
composicao da escdria indica que ha saturacdo do composto CaO e a presenca deste composto

indica que a escdria possui boa compatibilidade com os refratarios dolomiticos.
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particula doloma

300 pm

Figura 6.32 — Microestrutura da camada superficial do tijolo doloma-C apds
reacdo com a escoria C/S =1,8

6.4 ESTUDO DE CASO: Corrosédo do refratario doloma-C em ambiente industrial

Os estudos de caso intitulados Corrosdo ordinaria (item 6.4.1) e Corrosao por
excesso de fluorita na escoria (item 6.4.2) fizeram parte de um projeto desenvolvido em
parceria com Gerdau Usina Araucaria. Este projeto visou o estudo dos fatores que levam a
formacdo e manutencdo da camada protetora de silicato dicalcico (C,S) na pratica industrial.

O estudo de caso envolvendo a corrosdo por excesso de alumina na escéria (item
6.4.3) fez parte de um projeto desenvolvido com a Gerdau Riograndense. Neste projeto,
investigou-se a origem do desgaste excessivo dos tijolos refratarios dolomiticos, durante a

etapa do refino secundario.

6.4.1 Corrosao ordinaria

|. Descricdo do caso

Uma amostra de tijolo dolomitico foi retirada da linha de escoria de uma panela que
saiu de operacdo ap0s 216 corridas. Esta panela de revestimento dolomitico operou em

condigdes normais de processo, na etapa de refino secundario, em uma ‘mini-mill” que produz
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principalmente acos longos para a construgdo civil. A finalidade deste estudo € investigar os
fatores que possam ter contribuido para o desgaste do revestimento refratério.

I1. Metodologia

O estudo foi realizado com amostras retiradas da superficie exposta do tijolo e da
regido interna do mesmo (Figura 6.33). Com base nos compostos formados na superficie
reagida do tijolo, € possivel se determinar as provaveis reacdes/fenbmenos que promoveram o
desgaste. A fim de auxiliar na interpretacdo dos resultados, amostras de tijolos novos também
foram analisadas e os resultados confrontados com o tijolo post mortem. As técnicas de
caracterizacao aplicadas neste estudo foram DRX, FRX e MEV/EDS.

Figura 6.33 - Imagem da secdo transversal do tijolo post mortem doloma-C. (1) Regido
esbranquicada na superficie exposta do tijolo ~4 mm (2) Regido interna logo abaixo da
camada superficial (~15mm de profundidade a partir da superficie).

[11 Resultados
As amostras para FRX foram retiradas da superficie e da camada logo abaixo da
superficie reagida do tijolo post mortem (Figura 6.33 - regides 1 e 2). A Tabela 6.9 mostra a

composicao quimica do tijolo doloma-C novo e post mortem.

Tabela 6.9 — Composicdo quimica do tijolo doloma-C. (i) post mortem regido 1; (ii) post
mortem regido 2; (iii) tijolo novo.
Amostra Al,O; CaO SiO, Fe,03 MgO MnO TiO, K0 SO,

() TijoloPM Regido 1 2,26 364 315 1,75 56,7 049 <0,10 <0,10 <0,22
(i) TijoloPM Regido 2 1,57 543 194 1,19 387 011 <010 <010 <0,33

(iii) Tijolo Novo 141 556 211 085 394 012 <010 <010 <0,31
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As andlises cristalogréficas do tijolo post mortem (Figura 6.33 - regides 1 e 2) foram
realizadas de forma comparativa com o respectivo tijolo novo. A Figura 6.34 apresenta a
analise cristalografica do tijolo doloma-C novo e post mortem.

XC
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A MgO

I FesO4
£ CasSiOs

S U X
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S +
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g
c + + a I I
ii L 8 8 4 X + + A A
+ A
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Angulo 26 (Graus)

Figura 6.34 - Analise cristalografica do tijolo doloma-C. (i) regido superficial do tijolo post
mortem. (ii) regido interna logo abaixo da camada superficial do tijolo post mortem. (iii) tijolo
novo.

A DRX do tijolo novo identifica a fase majoritaria de Cal (CaO), Periclasio (MgO) e
Grafite (C), aléem de pequenos picos residuais de impurezas (CasSiOs, Fe30,4). As fases
presentes na estrutura do tijolo post mortem sdo as mesmas que foram identificadas no tijolo
novo. No entanto, a analise cristalografica comparativa destes tijolos (Figura 6.34) mostra
uma diminuicdo da intensidade dos picos de Grafite e Cal, na superficie do tijolo post
mortem. Isto indica que o tijolo post mortem sofreu uma descarbonetacdo superficial com
consequente reacao do célcio do tijolo pela acdo da escéria.
A Figura 6.35 apresenta a analise microestrutural (MEV/EDS) da regido interna logo

abaixo da camada superficial do tijolo post mortem.
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Figura 6.35 - MEV/EDS do refratario doloma-C post mortem, mostrando infiltragdo por
escoria a partir a da face quente do tijolo.

A andlise de EDS da area 1 mostra que a mesma € caracteristica de uma regido em que
prevalece a composicéo de particulas doloma, mas com baixo teor de carbono (valor inserido
na Figura 6.35). Na area 2, existe também pequena quantidade de carbono, porém a
composicdo se assemelha a da escdria. Ao longo da microestrutura ndo foi encontrada a
camada protetora de C,S. Assim, oxidacdo do carbono, infiltragdo de escoria e dissolu¢do do
refratario pode ocorrer. Este processo tipico de corroséo foi proposto em outros estudos, Lee e
Zhang (1999 e 2004).

A inversdo cristalografica do C,S e decorrente variagdo dimensional pode separar a
camada de C,S do tijolo e / ou o uso de fluorita pode acelerar a dissolucdo do C,S. A
penetracdo da escoria com posterior dissolucdo e reacdo dos grdos de doloma na escoria
podera ocorrer diretamente, aumentando o desgaste do tijolo. O maior potencial a corrosao
ocorre sempre que a panela sai de operacdo e € arrefecida durante um longo periodo de tempo.
Quando aquecida novamente, a corrosao refrataria pode ser muito severa.

Em toda a microestrutura ndo foi encontrada uma area que represente a composicao da
camada protetora (coating) tipicamente de silicato dicalcico (C,S), como referido em
BRAGANCA Il (2012). 1sto pode ser explicado pela perda da ligacdo entre o C,S e a
superficie do refratario, em funcdo da inversdo cristalografica do C,S, cuja variacdo
dimensional reduz o C,S a p6 (NETTLESHIP, 1992). Este se desprende da panela, o que pode

ser observado cotidianamente na pratica industrial.
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IV Conclusdes

A microestrutura analisada da segdo transversal do tijolo mostra uma regido
superficial esbranquigada (~ 4mm) com alta concentracdo de MgO e baixo teor de carbono. A
caréncia de carbono na superficie exposta do tijolo facilita a penetracdo de escoria e reacdo
desta com o CaO, consequentemente, aumentando a concentracdo local de MgO. No entanto,
este comportamento é apenas superficial e ndo compromete a estrutura do tijolo.

N&o ha evidéncia de corrosdo quimica severa no tijolo. A analise de DRX ndo
encontrou fases tipicas de corrosdo quimica intensa como Cuspidina ou Gelenita,
normalmente associadas ao uso intensivo de fluorita e alumina, respectivamente. Isto sugere
que o desgaste excessivo do tijolo ndo deve ter como principal causa a corrosdo quimica.

Considerando o numero de corridas da panela até sair de operacdo e as analises
propostas, pode-se concluir que o tijolo analisado apresentou um 6timo desempenho em
servico. O alto desempenho possivelmente esta associado a formacgdo da camada passiva de

C,S que protege o tijolo dolomitico da acéo agressiva da escoria.

6.4.2 Corrosdo por excesso de fluorita na escéria

|. Descricdo do caso

Quatro amostras (Tabela 6.10) de C,S/escoria provenientes de uma panela retirada de
operagdo precocemente, por dano aos refratarios dolomiticos, foram analisadas. Acredita-se,
que este dano tenha ocorrido devido ao aumento do ataque por escOria, como uma
consequéncia da quantidade de fluorita (um aumento de 3x em comparacdo com escoria
padrdo) usada para melhorar a taxa de dessulfuracdo do aco. As amostras foram retiradas da

linha de escdria e de diferentes regides da borda livre da panela.

Tabela 6.10- Descricdo das amostras extraidas da panela de aco (revestimento dolomitico)
retirada prematuramente de operacao.

Amostra Descricao
1 Borda livre: regido entre basculamento e munhdo
2 Borda livre: regido préxima ao munhéo
3 Regido zona de escoria
4 Regido proxima ao basculamento
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I1. Metodologia

As amostras descritas na Tabela 6.10 foram caracterizadas pelas técnicas de DRX e
analise de imagem. A fim de se avaliar o efeito da fluorita sobre a camada de C,S, testes em
laboratorio foram realizados com C,S STD e teores crescentes de fluorita (5, 10 e 20% em
massa). Os corpos de prova foram queimados em forno mufla a 1400°C, com patamar de 30
minutos. O objetivo deste teste foi analisar o comportamento de fusdo das amostras em fungéo
do aumento do teor de fluorita.

Tijolos refratarios doloma-C post mortem foram também analisados para verificar a
influéncia da fluorita no desgaste do tijolo e complementar este estudo de caso. As técnicas de

DRX e MEV/EDS foram usadas para analisar o processo de corroséo.

[11 Resultados

A analise de DRX das amostras extraidas da panela (Figura 6.36) revela a presenca
de Periclasio (MgO), Cal (CaO), Silicato dicalcico (C,S) e Cuspidina (CasSi,O7F;). A
formacdo da Cuspidina € uma consequéncia do uso de fluorita na escoria. Observa-se que
nenhuma amostra apresentou a fase fluorita na analise de DRX. Esta fase funde a
aproximadamente 1420°C, e aumenta a quantidade de liquido e calcio na escoria. A auséncia
de fluorita na analise de DRX significa que houve tempo suficiente para sua completa

solubilizacéo.
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Figura 6.36 - Analise comparativa de DRX. Amostras retiradas de uma panela que sofreu
dano nos refratarios (Tabela 6.10).

Na amostra 1 (regido entre basculamento e munhdo) ndo foi identificada a fase
Silicato dicéalcico (C,S), no entanto, foi constatada a presenca das fases Cuspidina
(CasSi,O7F,), Silicato de calcio e magnésio (Ca;Mg(SiO4)4) e Periclasio (MgO), sendo que a
Cuspidina predomina em relacdo ao Periclasio (Figura 6.36, amostra 1). Esta amostra
apresenta um aspecto bastante vitrificado (Figura 6.37a), devido ao baixo ponto de fusdo da

Cuspidina.

Figura 6.37 - Aspecto visual das amostras coletadas. (a) aspecto vitrificado (predominio da
fase Cuspidina) e (b) C,S conforme seu aspecto caracteristico (predominio da fase y-C,S).
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Na amostra 2 (regido proxima ao munhdo) além das fases Cuspidina e Periclasio foi
identificada a presenca de Cal e C,S (Figura 6.36, amostra 2). Contudo, nesta amostra a fase
majoritaria é o Periclasio e a Cuspidina a minoritaria. A presenca de Cal significa que a
amostra pode ser hidratada (com expansdo volumétrica) durante o resfriamento da panela para
manutencéo.

A amostra 3 (regido da zona de escéria) apresenta as fases C,S, Periclasio e Cuspidina
em sua composicdo (Figura 6.36, amostra 3). Neste caso a fase majoritaria € o C,S e
Cuspidina a minoritaria. Nao ha formacédo de fase vitrea e a amostra tem aparéncia de um pé
totalmente fragmentado, (Figura 6.37b). A identificacdo de pequenos tracos da fase
Cuspidina, indica que apenas uma reacao incipiente da escoria com a camada de C,S tenha
ocorrido.

Na amostra 4 (Regido proxima ao basculamento) a presenca das fases Cuspidina,
Periclasio e C,S podem ser observadas. A fase majoritaria € a Cuspidina e a minoritaria o
Periclasio (Figura 6.36, amostra 4). Esta amostra apresentava um aspecto bastante vitrificado,
analoga a amostra 1 (Figura 6.38a).

A fluorita é utilizada para melhorar a solubilidade do CaO na escéria e,
consequentemente, para aumentar a dessulfuracdo do aco, mesmo que esta pratica também
aumenta o desgaste refratario. A fluorita atua como um agente fundente (F" substitui O™ e
quebra de ligacdo Si-O), na temperatura de operacao, e, dependendo de sua concentracao
pode dissolver a camada de C,S, o que significa que a escoria podera infiltrar-se no refratario.
Na prética, isto foi confirmado pela presenca de Cuspidina, uma fase de baixa temperatura de
fusdo (~ 1407°C) presente na interface C,S/tijolo refratario, como mostrado nas Figuras 6.36
e 6.37a.

As quatro amostras extraidas da panela apresentaram composicdes de fases
diferentes, provando que a escoria de panela ndo alcancou uma boa condicdo de
homogeneizacdo. Como resultado, parte da camada de C,S fundiu e outra parte continuou
protegendo o refratario da panela. Apos o resfriamento, as amostras mostraram um
comportamento diferente: aparéncia vitrificada ou de pé (Figura 6.37 a e b).

Ensaios em laboratorio, realizados em 1400°C (Figura 6.38) mostram que a fluorita
promove a fusdo (‘vitrificacdo’) do C,S. A composicdo A (100% C,S-STD) apresentou
fragmentacdo completa apos resfriamento. O aspecto fragmentado desta amostra é uma

consequéncia da expansdo volumétrica que tem origem na inversdo polimorfica do C,S
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durante o resfriamento (item 4.7.3.2). As amostras B, C e D apresentaram variacao
dimensional (retragdo) em fungéo da sinterizagdo promovida pela fluorita, sendo a retracéo e
0 aspecto vitrificado crescente em relagdo ao incremento de fluorita. Por exemplo, a amostra

D apresenta bordas arredondadas e bastante diferentes da forma original.

Figura 6.38 - Aspecto visual dos corpos de prova sinterizados a 1400°C. (a) 100%C,S;
(b) C,S + 5% CaF; (c) C,S + 10% CaF; e (d) C,S + 20% CaF,.

IV Conclusdes

Em condicdes de operagdo, com uso intensivo de fluorita, a formacdo de uma fase
com baixa temperatura de fusdo, Cuspidina, é promovida. Consequentemente, a dissolucao da
camada de C,S ocorre. Como resultado, a corrosdo do refratario por ataque quimico
(penetracdo e infiltracdo de escoria) € mais rapida.

A analise de amostras em varias regides da panela mostrou que elas tinham uma
composicao diferente. Isto indica que ha formacdo de um estado de ndo equilibrio, em que a
escéria tem diferentes composicdes. Na pratica industrial, o uso de fluorita requer tempo para
a mistura e homogeneizacdo com a escoria. Caso contrario, pode-se criar uma condi¢édo local

que provoca a aceleragdo do processo corrosivo no revestimento refratario.
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6.4.3 Corrosdo por excesso de alumina na escoria

| - Descricdo do caso

O revestimento de trabalho de uma panela de aciaria elétrica que operava com
refratarios doloma-C sofreu desgaste excessivo. Para investigacdo, duas regifes da panela
foram amostradas: tijolo post mortem sem corrosdo aparente e um tijolo post mortem com
desgaste intenso. A amostra do tijolo corroido ja estava bastante deteriorada,
impossibilitando, desta forma, analise por imagem. O tijolo post mortem sem corrosdo

aparente ainda mantinha sua integridade com bom residual de espessura (Figura 6.39).

Figura 6.39 - Tijolo dolomitico da linha de metal. Em destaque regido 1, parte interna do
tijolo, e regido 2, face exposta.

11 - Metodologia

As técnicas de caracterizacdo aplicadas foram difracdo de raios X (Philips, modelo
X’Pert), MEV/EDS (Hitachi, modelo TM3000/ SwiftED3000) e andlise visual dos tijolos.
Com base nos resultados das analises citadas acima, possiveis fatores que tenham impactado

no desgaste excessivo do revestimento refratario dolomitico foram propostos.
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111 — Resultados

1) Tijolo sem corrosdo aparente

A analise microestrutural da regido 1 (Figura 6.39) via MEV/EDS esta apresentada
na Figura 6.40. A area 1 (agregado) apresenta uma pequena quantidade de Aluminio (1,5%) e
residuais de outros elementos (Si, Fe), além dos compostos tipicos do refratario dolomitico
(Ca; Mg; C; 0). Conforme tabela inserida na Figura 6.41 a &rea 2 (agregado + matriz)

apresenta uma composicdo tipica da microestrutura geral de um refratario doloma-C.

Elementos Massa (%)
C 22.3

0O 421

Mg 10.6

Al 1.5

Si 0.8

Ca 221

Fe 0.5

Elementos Massa (%)

C 36.2
0 37.2
Mg 8.4
Al 0.5
Si 0.6
Ca 16.6
Fe 0.5

Figura 6.40 - MEV e analise por microssonda da regido 1.

Como esperado, a Regido 2 (Figura 6.41) ndo apresentou carbono em sua

microestrutura. Ela apresentou uma composi¢do normal de tijolo dolomitico, conforme mostra

122



tabela anexa a Figura 6.41. Embora esta tabela mostre a presenca de elementos formadores de

fases de baixo ponto de fusdo (Si, Fe) a quantidade (% em massa) é muito baixa.

Elementos Massa (%)

(0] 55.1
Mg 18.6
Si 1.1
Ca 23.1
Fe 0.6

S

Figura 6.41 - Analise por microssonda da regido 2.

Desconsiderando a descarbonetacdo superficial, se pode inferir pelos resultados
obtidos que a amostra sem corrosdo aparente ndo apresentou alteracdo significativa em sua
microestrutura, o que pode ser comprovado pela analise cristalografica. A analise de DRX
(Figura 6.42) indica a presenca das seguintes fases: Periclasio (MgO), Cal (CaO) e Silicato de
calcio (CasSiOs). De acordo com o difratograma as fases predominantes nesta analise sdo
Periclasio e Cal, indicando, portanto, que a presenca da fase minoritaria (Silicato de Calcio)

ndo compromete a microestrutura e integridade do tijolo.
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+ CaO
A MgO
8 CasSiOs

Intensidade (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Posicao 26 (Graus)

Figura 6.42 — Difratograma da regido 2 (face exposta, conforme Figura 6.39).

ii) Tijolo refratario com alto grau de corrosao

A amostra do tijolo com alto grau de corrosdo estava deteriorada por hidratacdo, ndo
sendo possivel a realizacdo da analise microestrutural por imagem (MEV). Neste caso, a
regido do tijolo quimicamente afetada pela escéria foi analisada por difracdo de raios X
(Figura 6.43).
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+ CaO

A mMgo

v CazMg(SiO,),
] m Ca,Al,SiO,

Intensidade (u.a.)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
Posicao 26 (Graus)

Figura 6.43 — Difratograma do tijolo refratario com desgaste excessivo.

A andlise cristalografica da regido do tijolo que apresentou excessivo desgaste
quimico indica que ha formacdo de fases de baixo ponto de fusdo como Silicato de Célcio e
Magnésio e também Silicato de Calcio e Aluminio. Fazendo uma comparacdo com a analise
cristalografica apresentada na Figura 6.42, ha um forte aumento das fases de baixo ponto de
fusdo. Além disso, se pode observar uma diminuicdo da intensidade dos picos de MgO e CaO,
indicando uma diminuicdo consideravel desses compostos. Portando, com base nestas analises
os elementos que podem ter contribuido de forma significativa para a formacdo das fases
fundentes sdo o Si e 0 Al. Ndo foi observada a presenca de fases advindas da adicdo de

fluorita, componente que tem alto potencial de corrosao.

IV ConclusBes
A microestrutura analisada da superficie do tijolo post mortem sem corroséo aparente

mostra uma estrutura com composicao tipica de tijolo refratario dolomiticos, mantendo-se a

ligacdo entre particulas e baixa porosidade. A DRX deste tijolo revela uma descarbonetacdo
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superficial e apenas um estégio inicial de corrosdo quimica no tijolo em fungdo do surgimento
de fases minoritarias de baixo ponto de fus&o.

A andlise de DRX do tijolo com desgaste quimico excessivo identificou fases tipicas
que podem ter motivado a corrosdo. Estas fases sdo o silicato de célcio e magnésio e também
o silicato de célcio e aluminio. Os elementos que podem ter contribuido de forma significativa
para a formacao destas fases de baixa temperatura de fusdo sdo o Si e 0 Al. A origem destas
fases pode estar associada a ndo saturacdo de CaO e MgO na escdria com posterior remocao
de Ca e Mg do tijolo e também em funcéo do uso excessivo de Al, uma vez que este elemento
foi encontrado nas analises de DRX. Neste caso, a presenca de Al,O3; muda o equilibrio
termodinamico das fases, aumentando a regido de liquido no diagrama CaO-MgO-SiO,
(Figura 4.13).
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7 CONCLUSOES

A partir dos dados obtidos com o estudo termodindmico e dos resultados obtidos

experimentalmente é possivel inferir as seguintes conclusdes:

7.1 Quanto a caracterizagdo técnica da camada protetora de silicato dicélcico

A caracterizagdo técnica do C,S STD e da escoria do refino secundario através das
técnicas de FRX e DRX ratificam que a amostra STD (rica em CaO e SiO,) é um produto
de reacdo entre a escéria e o tijolo dolomitico. A analise do C,S STD por FRX apresentou
uma relacdo CaO/SiO, de 1,72, relativamente préxima de 1,86 que é o valor
estequiométrico deste composto e a analise por DRX revelou como fase dominante o
silicato dicalcico (y-Ca,SiO4). Para a escoria, a andlise de DRX mostrou que a Mervinita
(CazsMg(SiO,),) foi a unica fase que cristalizou apos o resfriamento da escoria.

Os principais 6Oxidos presentes na amostra do C,S STD sdo: CaO (61,59%) e SiO,
(32,48%). Os principais oxidos substituintes ou impurezas presentes nessa amostra S&o:
MgO (3,41%), SO3 (1,19%), Al,0O3 (0,58%) e Fe,03 (0,71%).

Além da fase dominante de silicato dicalcico (y-Ca,SiO,) a analise por difracdo de raios X
do C,S STD identificou a presenca do Periclasio (MgO) e tracos de Mervinita
(CazsMg(SiO,)2). A presenca de cal livre ou Portlandita ndo foi identificada nas amostras do
C,S STD. Isto comprova que ndo ocorre a hidratacdo do referido material, o que poderia
causar a expansdo volumétrica e rompimento da camada de C,S.

A comparacdo do C,S de duas usinas diferentes mostra que 0s materiais apresentam
caracteristicas fisicas, quimicas e mineral6gicas muito semelhantes, mesmo que, dentro de
cada usina, 0 processo tenha suas variaveis controladas de forma exclusiva. Dessa forma, o
estudo realizado com o C,S STD (Usina Guaira) pode contribuir com o desenvolvimento
técnico/cientifico dos refratarios doloma-C independente das variaveis associadas a cada
usina e /ou processo.

Apo6s o resfriamento da panela, a camada solida de C,S torna-se um p6 muito fino
(diametro de particula médio do C,S STD = 11,12 um). Andlises apds resfriamento de
amostras (de 1400°C até a temperatura ambiente) comprovam a formacdo de trincas
intergranulares e a presenca de fraturas intragranulares como uma consequéncia da
expansdo volumetrica associada a inversao polimorfica da fase B-C,S para y-C,S durante o

resfriamento. O estresse térmico gerado durante o resfriamento foi considerado como o
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principal fator para o desprendimento e fragmentacdo (‘dusting’) da camada de C,S
observado na prética industrial (e através de testes realizados neste trabalho).

7.2 Quanto a reacgdo/dissolucdo do C,S em funcéo dos principais compostos fundentes
(Al,O3, FeO, e CaF,) presentes na escoria de aciaria.

e De acordo com a simulagdo termodindmica, o0 aumento da fase liquida em funcdo do teor
dos agentes fluxantes (CaF,, Al,O3 e Fe,03) € justificavel pelo desenvolvimento de fases
de baixo ponto de fusdo que sdo formadas na escoéria, baixando a temperatura liquidus da
escoria.

e Nos testes com incrementos crescentes de fluorita, 0 aumento na proporcéo de liquido é
explicado pela formacéo da fase Cuspidina. Para os testes envolvendo teores crescentes de
alumina e 6xido de ferro Ill, a formacdo das fases Gelenita (Al,Ca,SiO;) e Andradita
(CasFe,(Si0g)3), respectivamente, estdo relacionadas com o aumento de liquido a 1600°C.

e A comparagdo dos agentes fluxantes CaF,, Al,O3; e Fe,O3 mostra claramente que a fluorita
€ 0 composto mais enérgico com relacdo ao grau de dissolugdo do C,S. Pequenas
concentracdes de CaF, sdo capazes aumentar consideravelmente a propor¢do de liquido
quando em contato com o C,S. Teores de 5% e 10% em massa de CaF, no sistema C,S-
CaF, (Testes B e C) sdo capazes de formar 55% e 90% de fase liquida, respectivamente, na
temperatura de 1600°C. Incrementos de 10% em massa de Al,O3 e Fe;O3 ao C,S (Testes F,
H) formam 62 e 58% de liquido a 1600°C, respectivamente.

e A adicdo simultanea de Fe,O; e Al,O3 ao C,S STD (testes J e K) ndo aumentou a
quantidade dissolvida de C,S. Para estes testes, observou-se que o comportamento foi
analogo as simulac@es individuais destes agentes fluxantes.

e A fluorita se torna ainda mais agressiva ao C,S se considerada sua interacdo com a escoria
(Testes M, N e O). A presenca de fluorita diminui significativamente a temperatura inicial

de fusdo durante o aquecimento (linha solidus).

7.3 Quanto a formacédo do composto C,S em funcéo da basicidade binaria (CaO/SiO,)
de escdrias sintéticas e também em funcéo da reacéo destas com o tijolo refratario

doloma-C.

e As principais modificacdes relacionadas a formacdo do composto C,S em funcdo da

basicidade binaria das escorias sintéticas, testadas neste trabalho a 1600°C, estdo

128



relacionadas com surgimento da fase y-C,S e 0 decréscimo dos compostos Gelenita e
Mervenita para C/S > 1,8.

e As escorias mais acidas (C/S = 1 e 1,4) reagiram somente com a superficie do tijolo
formando C,S, o que significa que a escoria esta saturada de CaO e sua rea¢do quimica
com o tijolo doloma-C ndo tera prosseguimento.

7.4 Quanto ao estudo termodinamico (software FactSage)

e O estudo termodinamico (software FactSage), auxiliou na compreensdao dos fenémenos
envolvidos na dissolucdo/formacdo da camada protetora de C,S, mostrando a maneira em
que cada fluxante atua e a respectiva formacao de fase liquida (e potencial corrosao). O uso
desta ferramenta permite se prever as melhores condigdes para se aumentar a vida Gtil do
revestimento refratario e as condi¢fes que se deve evitar, as quais podem levar a corroséo
severa do revestimento. Portanto, a simulacdo termodindmica é fundamental para se
otimizar a composicédo da escoria.

e A metodologia proposta, por meio de testes experimentais em laboratorio, mostrou-se
eficiente para se validar os dados das simulagdes termodindmicas. A pesquisa bibliografica

confirmou a coeréncia existente entre os dados experimentais e simulados.

7.5 Quanto as implicagdes com a pratica industrial

e Os trés estudos de caso mostraram como a corrosao do tijolo doloma-C é influenciada pela
presenca de oxidos fluxantes. Observou-se na pratica como a fluorita e alumina podem
acelerar o processo de corrosdo do tijolo, ja que causam a remoc¢do da camada de C,S,
propiciando uma condicdo de corroséo direta.

e Os dados das simulacGes termodinamicas e o0s resultados dos testes experimentais
fornecem importantes subsidios para a otimizacdo das escérias de processo. Eles mostram
também cuidados que se deve ter ao se utilizar uma maior concentracdo de fluxante, a fim
de se corrigir uma condicao operacional de forma mais rapida. O desgaste do revestimento

refratario e a seguranca operacional devem ser igualmente ponderados.
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e A fluorita € 0 composto mais enérgico com relacdo ao grau de dissolugcdo do C,S. Na
pratica industrial deve-se evitar concentracdo superior a 5% em massa de CaF, na escoria.
Embora menos agressivos que a fluorita, o uso dos compostos Al,O3 e Fe,03 também
exige atencdo. Para estes compostos, concentracfes superiores a 10% em massa na escoria
podem facilitar a dissolu¢do da camada de C,S da face do tijolo e isto significa que a
dissolucdo do refratario dolomitico pode ser acelerada por corrosdo direta.

e Em decorréncia da inversdo polimorfica da fase B-C,S para y-C,S durante paradas para
manutencdo, a qual causa a perda da camada protetora C,S, deve-se evitar que a
temperatura da panela chegue a temperaturas menores que 500°C. Assim, sempre que

possivel, deve-se preferir os chamados ‘reparos a quente’.

130



8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

8.1 FUNDENTES ALTERNATIVOS

A fluorita € uma matéria-prima largamente utilizada na producdo do aco, devido a
sua grande capacidade de diminuir a viscosidade e, consequentemente, aumentar a cinética de
reacdo para as escorias no refino secundario. Entretanto, a menor viscosidade da escéria
resultante acelera o desgaste dos tijolos refratarios. Fundentes alternativos (agentes fluxantes)
e menos agressivos a camada de C,S poderiam maximizar o desempenho dos refratarios

doloma-C.

8.2 TECNICAS DE ESTABILIZAGCAO DO C,S

Apos o resfriamento abaixo de 500°C a camada de C,S predominantemente encontra-
se na fase y. A reten¢do dos polimorfos de alta temperatura (B, o) evitaria a transformagao
polimoérfica B-C,S para y-C,S e consequentemente a expansdo volumétrica associada a esta
transformagdo. A incorporacdo de aditivos estabilizantes ou impurezas a estrutura do C,S

poderia evitar a queda da camada de C,S durante o resfriamento da panela.

8.3 EXPERIMENTOS COM RESFRIAMENTO RAPIDO

O resfriamento rapido de amostras a partir de 1600°C possibilita o congelamento das
fases presentes nesta temperatura. O congelamento das fases de alta temperatura permite o
estudo, ainda mais aprofundado e aproximado, das interacdes entre refratario e escoria

observados na pratica industrial.

8.4 APLICACAO DA METODOLOGIA DESTE TRABALHO NO ESTUDO DE
DIFERENTES REFRATARIOS SIDERURGICOS

Utilizar a metodologia adotada neste trabalho para avaliacdo de refratarios de FEA e

distribuidor de lingotamento continuo.
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9 Producéo cientifica

A realizagdo da presente tese proporcionou a participacdo em eventos cientificos e a
publicacdo dos seguintes trabalhos Cientificos.

Eventos Cientificos:

v' 45° Seminério de Aciaria - Internacional (2014) — Trabalho Apresentado: Influéncia da
Composicéo da Escdria de Panela na Dissolugdo do Coating (C.S).

v’ 45° Seminario de Aciaria - Internacional (2014) - Trabalho Apresentado:
Caracterizagdo Técnica da Camada Protetora de Silicato Dicalcico em Panela de Ago
de Revestimento Dolomitico.

Producao Cientifica:

v Ricardo T. da Cruz, Saulo R. Braganca. Evaluation of the Protective C,S Layer in the
Corrosion Process of Doloma-C Refractories. Ceramics International 41 (2015) 4775—
4781.
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