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Resumo

O alto-forno utiliza, como matérias-primas basicas, a carga metalica (sinter, pelotas,
minério granulado) e o combustivel sélido (coque ou carvdo vegetal), além de
fundentes. Um terco da capacidade produtiva nacional de gusa é realizada em altos-
fornos a carvao vegetal. Devido as suas qualidades de combustivel e redutor, além
do seu elevado grau de pureza, o carvao vegetal é considerado uma matéria-prima
excelente para a producdo de gusa. Neste trabalho, estamos tratando das
propriedades fisicas, quimicas e térmicas dos materiais refratarios destinados ao
revestimento dos altos-fornos a carvao vegetal, a luz das solicitacdes a que estdo
submetidos em cada regido do equipamento.
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REFRACTORY MATERIALS FOR CHARCOAL BLAST FURNACES

Abstract

The blast furnace uses as basic raw materials, the metal loading (sinter, pellets,
mineral granules) and solid fuel (coke or charcoal), in addition to flux agent. One third
of national production capacity of pig iron is made in charcoal blast furnaces. Due to
its qualities of fuel and reduction agent in addition to its high purity, the charcoal is
considered an excellent raw material for the production of pig iron. In this work, we
are addressing the physical, chemical and thermal properties of materials for the
refractory lining of charcoal blast furnaces, in the light of the requests that are
submitted in each region of the equipment.
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1 ALTO-FORNO

O alto-forno é um reator em contracorrente (carga no sentido descendente e
gas no ascendente) em que os Oxidos de ferro sao reduzidos, produzindo ferro-gusa.
O principal oxido de ferro utilizado e presente no minério € a hematita (Fe»O3) que &
reduzida em trés etapas:

3 Fe;03(s)+CO(g) — 2 Fez04(s) + CO2 (Q)

(hematita) (magnetita)
Fes04(s)+ CO(g) —3FeO(s)+CO2(9)
(magnetita) (wustita)

FeO(s)+ CO(g)—Fe(s)+CO2(9)
(wustita) (ferro)

O CO necessario para estas reacdes é produzido pela reacdo do produto da
combustdo, CO,, do coque ou carvao vegetal com uma destas fontes de C, na sua
ascensao.

CO,(g)+C(s) — 2CO(g)-Reacao de Boudouard

Esta reacdo so6 é possivel a temperaturas acima de 800C. O carvao vegetal €

mais reativo do que o coque.

2.COMBUSTIVEL SOLIDO

O agente termorredutor dos altos-fornos pode ser coque ou carvao vegetal.
Estes dois redutores tém, no entanto, diferentes propriedades, o que faz com que 0s
projetos dos altos-fornos tenham caracteristicas diferentes, conforme se use um ou
outro redutor.

As diferencas entre o coque e o0 carvao vegetal sdo mostradas nas
Tabelas 1 e 2.

Tabela 1 - Composicao quimica (dados tipicos)

COMPONENTE COQUE CARVAO VEGETAL
Carbono Fixo 88,91 % 77,03 %
Cinza 10,57 % 1,83 %
Matéria Volatil 0,51 % 21,11 %
Enxofre 0,68 % 0,033 %

Tabela 2 - Densidade (a granel)
MATERIA-PRIMA DENSIDADE (kg/m °)
Carvao vegetal - Eucalipto 256
--------- - Nativo 283
--------- - Granulado (25 a 100 mm) 231
Coque 550

A) Resisténcia Mecanica

A resisténcia mecanica do carvao vegetal é inferior a do coque. Por isso, o carvao
vegetal gera mais finos dentro do alto-forno do que o coque, dificultando o
escoamento gasoso.

B) Reatividade

A reatividade do redutor é a velocidade a qual, a uma temperatura determinada, o
carbono reage com um gas contendo oxigénio (no caso, o gas carbdnico — COy,),
gerando o monoxido de carbono, conforme a reacao:

Co,+C — 2CO



3 FATORES DE DESGASTE DOS REFRATARIOS

forno,

Os fatores de desgaste dos refratarios, que constituem o revestimento do alto-

podem ser divididos em trés categorias:

Fatores térmicos:

« temperaturas (crescentes de cima para baixo do aparelho);
- variacOes de temperatura;

Fatores mecanicos:

. abrasao;
+ erosao;
« choques;

Fatores Quimicos

« corrosao pela escoria,

+ corrosao pelo metal;

« corrosao pelas fases gasosas (CO, K, Na, Zn).

A localizacéao dos diversos fatores de desgaste do revestimento refratario no

alto-forno estd indicada na Figura 1. A Figura 2 indica a distribuicdo das
temperaturas de um alto-forno em operacdo. O alto-forno em operacédo apresenta
zonas distintas, que estdo indicadas na Figura 3.
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Figura 1 — Principais fatores de desgaste dos refratarios dos altos-fornos.




Figura 2 — Distribuigdo de temperaturas em um A.F. de g 11,20 m de cadinho.
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Figura 3 — Divisdes do alto-forno em operacdo



4 CORROSAO PELAS FASES GASOSAS
4.1 Ataque de CO

O monoxido de carbono CO, presente no alto-forno acima das ventaneiras, na
presenca de Fe, que atua como catalisador, sofre a seguinte reagao:

2CO0 — CO;+C

Esta reacdo se da, no entanto, somente entre 450C e 900C. Os tijolos
refratarios localizados na cuba e que tenham no seu seio particulas de ferro
metélicas ou mesmo dos seus 0xidos, que estdo reduzidos a Fe, sofrem deposi¢ao
de C, em torno das particulas deste metal, levando a desintegracao do tijolo. Para
evitar esta ocorréncia, denominada “desintegracdo pelo CO" os tijolos silico-
aluminosos, geralmente de classe de 47% de alumina, devem ser fabricados tendo-
se o0 cuidado de usar separadores magnéticos ap6s a moagem do chamote. A
temperatura de queima deve ser de 1.550 C, no mini mo, pois a esta temperatura o
ferro metalico, ja entdo oxidado, reage com a silica das argilas utilizadas, gerando
compostos que ja nao sao reduzidos pelo CO.

5 RECIRCULACAO DO ZINCO

Tanto o minério como o sinter introduzem zinco na forma de oxido (ZnO) de
ferrita (ZnO.Fe,03) e de silicato (2 Zn0O.SiOy).

Durante a descida no leito de fusédo, o zinco combinado é reduzido a Zn
metélico:

Zn0O+CO — Zn+CO

O ZnO se vaporiza-se a 906, subindo com o0 gas na cuba. Ao alcancar as
regides superiores, mais frias, ele se condensa sobre a carga a 420C e também
sobre o revestimento refratario.

Zn (vapor) + CO, —  ZnO (condensado) + CO

Este CO, formado na presenca do ferro do refratario, pode provocar a
desintegracéo pelo CO:

2CO —» CO;+C
6 RECIRCULACAO DO CHUMBO

O chumbo é introduzido no alto-forno pelos minérios e fundentes utilizados.
Esta na forma de sulfeto (PbS) e de sulfato (Pb SO4). O sulfato de chumbo é
reduzido a sulfeto a 650C:

PbSO,+4C —  PbS+4CO

O sulfeto de chumbo, tanto da carga como do sulfato reduzido, é reduzido a
chumbo metalico pelo ferro, a temperaturas compreendidas entre 1.000C e



1.200<C. O chumbo liquefeito penetra entdo nos poro s dos refratarios e nas juntas
dos tijolos, ajudando na formacdo de cascdo. Também impregna a carga do alto-
forno e, ao passar em frente a ventaneira, se oxida e vaporiza, subindo entdo com a
corrente gasosa:

2Pb+0, — 2PbO

O PbO, ao entrar na regido redutora, é reduzido, dando chumbo metalico
novamente:

PbO+CO — Pb+CO;
7 RECIRCULAGAO DOS ALCALIS

Os éalcalis séo introduzidos no alto-forno por intermédio do coque e do carvao
vegetal na forma de silicatos complexos. Ao descerem no alto-forno encontram
temperaturas crescentes e, ao atingirem 1.500C est es silicatos se decompdem:
K;0. Si0,+3C — 2K+ Si+3CO
Na,O. SiO, +3C — 2Na+ Si+3CO

Os dois metais se evaporam e sobem juntos com a corrente gasosa,
formando cianetos:

2K+2C+N, — 2KCN
2Na+2C+N, — 2NaCN

Os cianetos formados se condensam entre 1.300C — 1.400C sobre a carga
e depois sdo oxidados:

2KCN +2FeO +Fe — KO+ CO + Fe3zC+ Nz
2NaCN + 2FeO +Fe — NayO + CO + FesC + N,

Nas regides de baixas temperaturas, os vapores de alcalis livres, os cianetos
e 0s 6xidos alcalinos condensados podem reagir com o CO, formando carbonatos:

K:O+CO; —  KyCOg
Na,O + CO, — NayCOs3
2KCN +4C0O,; — KyCO3+ Nz +5CO
2NaCN +4C0O; — NayCOz + N, +5CO
O carbonato de sodio funde-se a 850C e o de potassio a 910C. Estes

compostos alcalinos, descendo para zonas mais quentes, sao reduzidos e
volatizados, reincorporando-se a corrente gasosa, subindo para as 3 zonas mais



frias e condensando-se. Completa-se entdo o ciclo dos alcalis no alto-forno. Os
vapores de potassio, penetrando nos refratarios, reagem com eles, dando produtos
de maior volume.

8 REFRATARIOS SILICO-ALUMINOSOS

4K + 2/3 ( 3Al,03. 2Si0, ) +8/3 Si0, + 2CO — 2 (K0 . AlLO3.2Si0;y) +2C
Kaliofilita
Dilatacdo = 6%

4K + 2/3 (3AI,03 . SiO, ) + 22/3 Si0, +2CO  — 2 (K;0.AlLO3.4Si0,) + 2C
Leucita
Dilatacao = 10%

9 REFRATARIOS DE MULITA

6K + 3Al,0;5 . 2Si0O, + 4CO — K>O . Al,O3 . 2Si0, + 2 ( K>O . Al,O3 ) + 4C
Kaliofilita Aluminato de Potassio
Dilatacdo = 6% Dilatacao = 20%

10 REFRATARIOS DE ALUMINA

2K + 11A,03+CO — K;0.11AI,0;+C
Alumina-Beta
Dilatacdo = 17%

2K + Al,O3 + CO — K>O . Al,O3 + C
Aluminato de Potassio
Dilatacao = 20%

11 ACAO SOBRE OS REFRATARIOS

A acdo combinada por estes fatores quimicos, resultando na deposicdo de
carbono e formacdo de varios alumino-silicatos alcalinos, provocam tensdes no
refratario, levando a formacdo de fissuras e ao seu inchamento, causando a
desintegracdo do refratario. Os alcalis podem estar aderidos a face quente do
refratario, na forma de carbonatos, e misturados com coque, minério ou sinter. A
espessura deste material aderido pode atingir grandes propor¢des, formando o que
se denomina cascéo. Este cascéo pode perturbar a marcha do forno. No interior do
refratario, também os alcalis se depositam, com teores decrescentes, da face quente
para a fria, concentrando-se na faixa de temperaturas de 1.000C a 1.200TC. A
deposicao de carbono ocorre em 2 zonas do refratario:

- Na T>700C, acompanhando a formagao de alumino-si licatos alcalinos.
- Na T<500%C, proveniente de decomposicdo do monoxi do de carbono.

2CO0 — CO;+C



12 REFRATARIOS DE ALTO-FORNO
12.1 Goela

Nesta zona, sujeita a forte abrasdo provocada pela queda da carga do alto-
forno, protege-se o revestimento refratario com uma couraca metélica ou com tijolos
de ferro fundido. Atras desta couraca, tanto se pode utilizar concreto silico-
aluminoso de alta resisténcia mecéanica ou tijolo silico-aluminoso. Devido as
condicbes ambientais redutoras, estes produtos refratarios devem ter teor de Fe,O3
<= 2%.

12.2 Cuba

Nesta zona, utiliza-se refratario silico-aluminoso queimado acima de 1.500C
com teor de Fe,03 <= 2%, devido ao ambiente fortemente redutor. Em alguns altos-
fornos, a cuba inferior pode ja comecar a sofrer o ataque de escoria, levando a
destruicdo prematura. Neste caso, € recomendavel a utilizacdo de um refratario
aluminoso mulitico de 70%, ndo obstante o seu custo.

12.3 Ventre

Também aqui, é recomendavel o refratario silico-aluminoso da classe de 47%
de Al,O3, de alto teor de chamote, de baixo teor de ferro (<= 2%) e queimado acima
de 1500C é o recomendavel. No caso de ataque de es céria, também como para a
cuba é recomendavel o refratario aluminoso mulitico.

12.4 Rampa

Nos altos-fornos a carvdo vegetal, € utilizado nesta zona o refratario
aluminoso de 52%, de alto teor de chamote e baixa porosidade (12-14%), alta
resisténcia mecéanica (RC >= 50 MPa ). E geralmente uma zona que apresenta um
desgaste acentuado, apesar da refrigeragéo intensa, fazendo com que em poucos
meses de campanha o refratario tenha sido completamente destruido. Neste caso, o
alto-forno continua operando a mercé da formacdo de um cascdo de escoria
solidificada pela refrigeracao.
Neste tipo de alto-forno ja se tem usado refratarios muliticos, com bom desempenho.

12.5 Cadinho

Nos altos-fornos a carvao vegetal o revestimento tradicional € aluminoso, de
52% de Al,O3, de baixa porosidade e de alta resisténcia mecéanica. Atualmente, esta
sendo substituido pelos materiais de alumina-carbono-carbeto de silicio de baixa
permeabilidade.

12.6 Ventaneiras

As ventaneiras do alto-forno a carvao vegetal sdo de refratario aluminoso, da
mesma classe dos utilizados no cadinho. No alto-forno deste tipo, porém de
pequenas dimensdes, sdo utilizados concretos aluminosos de baixo cimento da
classe de 90%.



12.7 Furo de Gusa e Furo de Escoria

Os furos de gusa e de escoria nos altos-fornos a carvao vegetal sédo feitos
com refratario aluminoso de 90% ou de alumina-carbono-carbeto de silicio. Para os
altos-fornos de pequenas dimensdes empregam-se concretos aluminosos de baixo
teor de cimento da classe de 90%.

12.8 Soleira

As soleiras do alto-forno a carvdo vegetal sédo feitas de blocos de refratario
aluminoso de 52% de Al,O3, de baixa porosidade e alta resisténcia mecanica. Estes
blocos de 343x229x114 mm® ou 458x229x114 mm® de estreitas variacbes
dimensionais, sdo assentadas de pé, para evitar o risco de flutuacdes. A subsoleira
€ de tijolos aluminosos de 52% de Al,O3;. A primeira fiada de trabalho da soleira
pode ser feita com tijolos de alumina-carbono-carbeto de silicio.

12.9 Argamassa de Assentamento

A argamassa de assentamento dos refratarios deve ser da mesma classe dos
tijolos refratarios. No entanto, na zona sujeita & acdo dos alcalis a argamassa a ser
utilizada deve ser de liga fosfatica. As argamassas a base de silicato de sodio nao
desenvolvem pega devido ao seu encharcamento pelos alcalis. Abaixo do ventre as
argamassas a base de silicato podem ser utilizadas.

12.10 Material de Enchimento

Entre a carcaca e o refratario € necessario utilizar uma massa de socar.
Recomenda-se 0 emprego para esta finalidade de massa de socar carbonacea,
devido ao seu alto coeficiente de condutibilidade térmica. Na zona de reserva
térmica (cuba intermediaria e superior) se recomenda concreto silico-aluminoso.

13 PADRONIZACAO DOS MATERIAIS REFRATARIOS PARA ALT OS-FORNOS

A ABNT padronizou os refratarios nacionais para revestimento de alto-forno
pela sua norma NBR 10585. Esta norma define ndo sé as medidas das pecas
refratarias como também as varia¢cdes dimensionais admissiveis. Em virtude de um
dos mecanismos de desgaste ser o ataque quimico das escoérias, a espessura das
juntas de assentamento deve ser a menor possivel. As variagcbes dimensionais
definidas pela norma, aliadas a um assentamento cuidadoso, permitem que se atinja
este objetivo. Na soleira ndo ha ataque de escoria, mas pode haver penetracao de
gusa pelas juntas o que, devido a sua densidade bem superior a do refratario,
podera provocar o arrancamento do bloco por flutuacdo. Se um bloco flutua, toda a
camada sera perdida. Também aqui as tolerancias dimensionais adquirem
importancia para o bom desempenho do revestimento refratario.



Tabela 3 — Refratarios para altos-fornos

Cuba Cuba Ventre | Ventaneiras | Furcde | “Ceramic | Cadinhe | Sub-Sola BACK-UP
Propriedades Unidades | Suparior | médiae | ¢ Rampa corridae | cup” Parede @ Cuba supericr
inferior escdria Sola 8 Restante
inermedidria
Produtos Refratarios ilice- | Aluminoso [ Aluminoso | Concreto [Aluminoso | Silico- | Aluming | Silico- Caoncreto Goncrato Masza
Aluminoso Alumincso Aluminoso | Carbono- | Aluminoseo Slico- Aluminoso | Carbondicea
SiC Aluminoso
Fisicas
- Massa especfica aparerte glem’ 2,30 2,32 235 3,00 3,15 230 3,10 230 210 2,60 1,85
- Porcsidade aparents o, 14,00 14,50 1290 1500 14,00 8,00 14,00 -
- Resisténcia a compressdo & Apés: Apés: Apds:
temperatura ambiente MPa 70 70 80 10°C: 60 a5 70 0 70 10°C: 25 | 110°C: 30
1450°C: 60 1450°:35 [1450°C: 40

Térmicas
- Variagao linear dimensional| 94 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 -0,80 -0,50
apds 1450°C X 5 horas
- Dilatagdo térmica linear a:

1.000°C o 0,50 0,58 080 0,73 0,50 0,50 0,50

1.200°C o, 0,62 0,70 07z 0,86 0,62 0,58 0,82

1.400°C o 073 0,82 0,85 1,02 073 067 0,73
- Cone pirométrico equivalents co 33 34 34 =
- Creep-Test 50h X 0,2 MPa %, 1.280°C| 1.350°C | 1.350 °C 1.400°C | 1,280°C 1.280°C

-0.70 -0,80 -0.70 -0,20 -0,70 -0,70
- Permeabilidade CD 11,57 11,57 - 0,03
Quimicas
AlLO, % 47,0 52,0 55,0 80,0 93,0 47.0 79,5 47.0 43,0 85,5
Si0 % 48,5 436 41,0 6,0 6,0 485 55 48,5 48,7 53
Fe.0, Yo 1.8 1,7 1.8 07 0,3 18 0,5 1.8 1.1 1.1
Na,0 + K0 % 1,0 09 07 08 04 1,0 1,0
Ca0 % 1,5 5,0 6,0
SC % — | 75 | -
C % 7 84,2
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