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Resumo

O furo de corrida é composto de uma peca refrataria utilizada durante o vazamento
de aco liquido do convertedor para a panela de ago. Seu bom desempenho contribui
para minimizacdo da descontinuidade operacional da aciaria. Para alcancar sua
melhor performance, o refratario deve apresentar excelente resisténcia a erosdo, em
virtude do desgaste provocado pela passagem do aco liquido, além de boa
resisténcia a oxidagdo. Neste contexto, foram dirigidos esforcos, utilizando testes
laboratoriais, para avaliar as principais propriedades desta peca refrataria,
vinculadas aos mecanismos de desgaste. A avaliagdo compreendeu a determinacéo
de propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, que visou simular os principais
fatores e solicitagcdes que afetam seu desempenho, tais como eroséo e oxidacdo. Os
resultados indicaram o desenvolvimento de uma engenharia microestrutural focada
nas transformacdes de fases secundarias, durante o inicio de operacao, conferindo
ao refratario propriedades adequadas.
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EVALUATION OF MgO-C REFRACTORY PROPERTIES OF TAPHOLE SLEEVE
FOR BOF

Abstract
The taphole sleeve is composed of a refractory piece used during steel tapping from
the converter for steel ladle. Its good performance contributes to the minimization of
steelmaking operational discontinuity. For a good performance, the refractory must
have excellent erosion resistance due to the wear caused by molten steel tapping
and good oxidation resistance. In this context, efforts were made to assess the main
properties of the taphole sleeve associated to the wear mechanisms through
laboratory tests. The evaluation included the determination of physical, chemical and
mechanical properties, which aimed to simulate the main factors and requirements
that affect the refractory performance, such as erosion and oxidation. The results
indicated the microstructure engineering development focused on secondary phases
transformations during starting operation, giving to the refractory appropriate
properties.
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1 INTRODUCAO

O furo de corrida € composto de uma peca refrataria utilizada durante o vazamento
de aco liquido do convertedor para panela de aco. Este material pertence ao sistema
MgO-C e pode ser fabricado por prensagem isostatica, sem a presenca de juntas, ou
composto por diversas pecas para constituir o formato desejado do furo, que varia
conforme as particularidades do projeto de revestimento de cada siderurgica.

Seu bom desempenho contribui para minimizacdo da descontinuidade operacional
da aciaria. Para alcancar sua melhor performance, o refratario deve apresentar
excelente resisténcia a erosdo, em virtude do desgaste provocado pelo vazamento,
além de boa resisténcia a oxidacdo. Os fabricantes de refratarios levam em
consideracao, no projeto e fabricacdo de furos de corrida, parametros operacionais
como tempo, temperatura de vazamento e nivel de oxidacdo do aco ao final do
sopro.

Neste contexto, foram dirigidos esforcos, utilizando testes laboratoriais, para avaliar
as principais propriedades desta peca refrataria vinculadas aos mecanismos de
desgaste. A avaliacdo compreendeu a determinacdo de propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas, que visou simular os principais fatores e solicitacbes que
afetam seu desempenho, tais como erosao e oxidagao.

2 ASPECTOS TEORICOS

Os refratarios de MgO-C tém sido amplamente empregados em revestimento para
fabricacdo de aco em virtude de seu carater basico. Estes materiais apresentam alta
resisténcia ao ataque por escéria, além de boa resisténcia mecéanica a quente e ao
dano por choque térmico. Tais propriedades podem ser relacionadas a adicdo de
carbono, na forma de grafita. O carbono adicionado reduz a molhabilidade do
refratario pela escéria e aco liquido, além de apresentar alta condutividade térmica,
baixa expans&o térmica e alta tenacidade.”
Os antioxidantes (Al, Si, Mg e ligas de Al-Si e Al-Mg) atuam para dificultar a oxidacao
do carbono do refratario através de diferentes mecanismos, 0s quais tém sido
amplamente estudados por diversos autores.*® Sua caracteristica marcante é a
elevada reatividade com o oxigénio gasoso, 6xidos e carbono, gerando varias
reacdes que conduzem as seguintes vantagens:®"

e desenvolvimento de microestruturas de elevada resisténcia mecanica;
aumento da formacéo de sélido in situ;
reducédo de CO) a Cy);
reducéo do MgO a Mg (vapor metalico) na presenca de carbono; e
formagédo de camada densa (MgO) ou MgAI;Oys) Ou OXxidos estaveis em
temperaturas acima de 1.200°C.
Normalmente, os antioxidantes detectados nos refratarios nacionais contendo
carbono sdo pds metalicos (Al e Si) e SiC. Nos anos 1980, o B4C foi introduzido
nestes refratarios para aplicacdes especiais, usualmente combinado com os aditivos
metalicos e SiC, e isso tem promovido maior resisténcia a oxidacéo.®?
Um dos beneficios da adicdo de antioxidantes é o refor¢co para estes materiais em
servico, pela formagdo de AlLC; e MgAI,O4 proporcionando densificacéo
adicional.“? Os produtos das reacdes, demonstradas nas Equacdes 1 e 2, como
fases condensadas, podem preencher poros abertos, reduzindo, assim, a
porosidade.



4A|(|) + 3C(S) > A|4C3(s), (1)
Al;O3(5) + MgOysy <> MgAIO4¢s). (2)

Os mecanismos de corrosdo dos refratarios de MgO-C, em geral, podem ser melhor
compreendidos em trés formas:***?
e dissolucédo dos agregados de MgO;
e oxidacédo do carbono; e
e degradacao estrutural pela reacdo de oxi-reducéo entre o0 MgO) e 0 Cs) junto
a face quente do refratéario.

3 MATERIAL E METODOS

Os corpos de prova para determinacdo das propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas foram retirados da peca refrataria de furo de corrida. Este material é
composto por magnésia eletrofundida, grafita lamelar e antioxidantes, ligado a resina
e curado.

3.1 Composicao Mineraldgica

A composicao mineralégica foi determinada empregando os recursos de difragdo de
raios-X, em corpos de prova previamente coqueificados a 500°C, 1.200°C e 1.400°C
durante 5 horas. Posteriormente, foi avaliada a composicdo de fases das amostras
apos ensaio de oxidacdo a 1.200°C e 1.400°C, por 120 minutos, com e sem
coqueificacdo prévia na temperatura do teste.

3.2 Densidade Aparente e Porosidade Aparente

A densidade aparente (d.a.) e a porosidade aparente (p.a.) foram determinadas em
corpos de prova cilindricos (25 mm de diametro x 40 mm de altura), coqueificados a
1.200°C e 1.400°C, durante 5 horas, e apdés ensaio de oxidagdo a 1.200°C e
1.400°C.

3.3 Resisténcia a Abrasao

Para inferir sobre o desgaste causado pelo vazamento do aco liquido no furo de
corrida, foi realizado teste de abrasao a temperatura ambiente. Esta metodologia foi
desenvolvida pelo Centro de Tecnologia Usiminas. O teste consistiu na
coqueificagdo prévia de amostras cilindricas (25 mm de didametro x 40 mm de altura)
nas temperaturas de 1.200°C e 1.400°C, durante 5 horas. Posteriormente, as
amostras foram introduzidas em um tambor rotativo (diametro de 85 mm e 75 mm de
comprimento) para propiciar o desgaste devido ao impacto e friccdo entre os sélidos.
O sistema foi mantido sob velocidade de 85 rpm, durante 20 minutos. O desgaste foi
determinado com base na perda de massa das amostras. O teste também foi
realizado em amostras submetidas ao ensaio de oxidagdo nas temperaturas de
1.200°C e 1.400°C, durante 120 minutos, com e sem coqueificacao prévia.

3.4 Oxidacéao
O teste foi efetuado nas temperaturas de 1.200°C e 1.400°C, durante 120 minutos,

em amostras cilindricas (25 mm de didametro x 40 mm de altura), previamente
coqueificadas nas temperaturas de ensaio durante 5 horas. Amostras sem



coqueificacdo prévia também foram empregadas visando simular a condicdo
operacional do furo de corrida em sua partida.

Apos o teste de oxidacdo, as amostras foram moidas e destinadas a analise quimica
do carbono remanescente. O indice de oxidacdo foi determinado com base na
relacdo de carbono apés e antes do teste.”

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Composic¢éo Mineralégica

A Tabela 1 apresenta a composi¢cao mineralogica do material do furo de corrida.

Tabela 1. Composicdo de fases das amostras do furo de corrida

Oxidacéo
Fases Coqueificagdo Com coqye_-ificag&o Sem coq’ue_ificagéo
prévia prévia

500°C | 1.200°C | 1.400°C | 1.200°C | 1.400°C | 1.200°C | 1.400°C
MgO P P P P P P P
S P P P P P P P
Al P - - - - - -
Si P - - - - - -
CagMg(SiO4)2 - T - T - T -
Al,C3 - P P P T P P
MgAI,O4 - P P P P P P

P: fase presente; T: intensidade muito baixa

Os resultados de difracéo de raios-X para a amostra coqueificada a 500°C indicaram
a presenca de Al e Si como agentes antioxidantes. Para as amostras coqueificadas
a 1.200°C, foram observados tragcos da fase CazMg(SiO,),, provavelmente presente
nos contornos de gréo dos agregados de MgO.

A presenca de Al4C3is) nas amostras coqueificadas a 1.200°C e 1.400°C contribui
com a resisténcia mecanica a quente. Esta fase também foi observada nas amostras
que sofreram oxidagdo, com intensidade inferior para a amostra apos oxidacao a
1.400°C com coqueificacéo preévia.

De acordo com Hart and Michael,™ um dos maiores problemas decorrentes da
formacdo do Al,Cssy € a sua susceptibilidade a hidratagdo. No sistema
MgO-C-Metal, o Al4Cs), eventualmente formado, pode combinar com a umidade do
meio dando origem a produtos de reacao expansiva, apresentada na Equacao 3, 0s
quais podem provocar danos na peca refrataria.

AlsCgs) + 12H20(g) <> 3CHy(g) + 4AI(OH)3(s). (3)

Um dos principais propoésitos da adicdo do silicio metélico é inibir a hidratacdo do
Al4Cs). A degradacgéo de refratarios do sistema MgO-C-Al, atraves da hidrata¢éo do
AlsC3), esta associada principalmente a quantidade dessa fase e ao tempo de
exposicdo do refratario ao ar.

4.2 Densidade Aparente e Porosidade Aparente

O comportamento da densidade aparente (d.a.) e porosidade aparente (p.a.), em
funcdo da temperatura de coqueificacdo das amostras, € mostrado nas
Figuras 1 e 2, respectivamente. Foi avaliada, também, a evolucdo destas
propriedades apds ensaio de oxidacdo, com e sem coqueificacao prévia.
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Figura 1. Densidade aparente (d.a.) em funcé@o da temperatura de coqueificacdo (a) e densidade a
aparente em funcao da temperatura de oxidagao (b) de amostras do furo de corrida.
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Figura 2. Porosidade aparente (p.a.) em fun¢cdo da temperatura de coqueificacdo (a) e porosidade
aparente em fungdo da temperatura de oxidacao (b) de amostras do furo de corrida.

Os resultados de densidade aparente e porosidade aparente indicaram que a
oxidacdo, tanto para amostras coqueificadas como amostras ndo coqueificadas,
provocou reducao da densidade e aumento da porosidade aparente. Os valores de
densidade aparente e porosidade aparente apOs oxidacdo de amostras nao
coqueificadas se alteraram significativamente de 1.200°C para 1.400°C. Foi
observada reducdo da porosidade e consequente aumento da densidade. Tal
comportamento nao foi observado com a mesma intensidade em amostras com
coqueificacao prévia.

O ensaio de oxidagcdo em amostras ndo coqueificadas visou simular as condi¢bes
operacionais para a primeira corrida do refratario ap6s sua troca. Acredita-se que a
ativacdo direta dos antioxidantes tenha contribuido para a reducdo da porosidade
observada. O fenbmeno associado seria o preenchimento dos poros internos pelos
produtos das reacdes secundarias do sistema. Por exemplo, as reac¢des envolvendo
o aluminio metalico, com a formacdo de Al,C3; elou Al,O3, além do processo de
espinelizacao in-situ. Estas consideracbes foram reforcadas com os resultados de
difracdo de raios-X (Tabela 1), apontando para a presenca de Al,C; a 1.400°C,
sendo esta fase identificada com baixa intensidade na amostra com coqueificacéo
prévia.

De acordo com Yamaguchi,® nos poros abertos do refratario, a presséo parcial de
CO (Pco) € aproximadamente 1 atm. Nessas condigbes, o Al,Oss € a fase
condensada mais estavel no sistema Al-O-C. No entanto, na presenca de C) a
1.327°C, AlyCs) e AlOs) coexistem em equilibrio sob Pco=1,53x10" atm. Abaixo
desse valor, AlsCs) € encontrado e, acima, Al,Ozs) € 0 composto mais estavel. O



excesso de Alg € condensado como Al,Ozs. Quando o sistema é exposto a
Pco>1,53x10 atm, a conversdo do AlsCss) em AlOss € verificada. Os produtos
dessa reacdo, como fases condensadas, podem preencher os poros abertos,
reduzindo, assim, a porosidade aparente, resultando em uma estrutura mais densa.
Como consequéncia, a penetracdo de oxigénio é dificultada. Além disso, a formacao
de Al4Css) contribui para aumentar a resisténcia mecanica em alta temperatura.
Entretanto, os resultados de difracdo de raios-X apresentados na Tabela 1 néo
revelaram a presenca da fase Al;Oz). Acredita-se que as linhas de difragdo de
raios-X desta fase ndo tenham sido observadas em virtude de sua pequena
quantidade ou face a conversdo em MgAl,O,.

4.3 Resisténcia a Abrasao

A Figura 3 apresenta os resultados de perda de massa para avaliar a resisténcia a
abrasdo em amostras originais e ap0s ensaio de oxidagao.
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Figura 3. Desgaste por abrasdo em funcdo da temperatura de coqueificacdo (a) e desgaste por
abrasdo em funcéo da temperatura de oxidagéo (b) de amostras do furo de corrida.

Os resultados revelaram perda de massa similar das amostras coqueificadas e apés
oxidacdo sem coqueificacdo prévia na temperatura de ensaio de 1.400°C,
concordando com seus valores relativamente baixos de porosidade para esta
temperatura. Foi, também, observado que o desgaste por abrasdo para amostras
apos o ensaio de oxidagéo a 1.200°C foi mais intenso.

Além disto, foi observada reducédo substancial da perda de massa para amostras
oxidadas na temperatura de 1.400°C, em relacdo a oxidacao a 1.200°C, sugerindo
maior resisténcia a abrasao destas.

A perda de massa para a amostra ndo coqueificada submetida a oxidacéao a 1.400°C
foi semelhante a da amostra coqueificada. Entretanto, a porosidade aparente das
amostras coqueificadas, que nado foram expostas a oxidacdo, € inferior. Este
comportamento sugere que o desgaste a abrasao seja influenciado também pelas
ligacbes ceramicas desenvolvidas nestes sistemas, que afetam a resisténcia
mecanica.

4.4 Oxidacao

Os resultados dos testes para avaliar a resisténcia a oxidacdo nas duas
temperaturas de 1.200°C e 1.400°C, com e sem coqueificacdo prévia, séo
apresentados na Tabela 2.



Tabela 2. Resultados de oxidac&o a 1.200°C e 1.400°C

Temperatura de ensaio Coq;reél:ll(i::géo Cinicial (%) | Ciina (%) | Grau de oxidacao (%)
1.200°C sim 16,5 8,1 51,0
1.400°C 16,1 8,9 44.8
1.200°C NZo 16,5 10,2 38,2
1.400°C 16,1 13,3 17,4

As amostras apos ensaio de oxidacdo a 1.200°C e 1.400°C, sem coqueificagédo
prévia, apresentaram resisténcia a oxidacao superior. Estas amostras apresentaram
menor porosidade e, provavelmente, menor permeabilidade.

Andlises ceramograficas foram conduzidas com intuito de investigar
microestruturalmente seu comportamento. Nas Figuras 4 e 5, sdo apresentadas
fotomicrografias da amostra apds oxidacao a 1.400°C, sem coqueificacao prévia. Foi
observada a formacdo de uma camada densa na interface entre a regiao oxidada e
a preservada, atuando como protecao ao refratario. Microandlises foram realizadas
na regido de interface de formagao da camada densa.

Figura 4. Fotomicrografia da amostra do furo de corria apés ensaio de oxidagdo a 1.400°C, sem
coqueificagdo prévia, evidenciando: resina de embutimento (1); regido oxidada (2); camada densa
formada (3) e; refratario preservado (4).
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Figura 5. Fotomicrografia da regido de formag&do da camada densa mostrada na Figura 4.

A camada densa formada (Figuras 4 e 5) revelou duas regides com tonalidades
distintas. Os resultados de microandlises dos campos 1 e 2 (Figura 5) apontaram



para os seguintes elementos, respectivamente, Mg, O, e Al, Mg e O. Desta forma,
pode-se inferir que a camada densa formada € composta por MgO e MgAI,O,.
Adicionalmente, foi observada a ativacdo do antioxidante (aluminio metélico),
conforme reportado em literatura,“®*” com formacéo de Al,C; na parte interna da
regido, ou seja, do lado interno da camada densa, identificada pelo campo 3 da
Figura 5.

A formacdo da camada densa compreende a reducdo do MgO pelo carbono, com
formacéo de Mg ™® Este, por sua vez, difunde para a superficie do refratario e é
exposto a atmosfera com alto potencial de oxigénio. Desta forma, o Mgy €
re-oxidado, formando MgO. Adicionalmente, a formagédo de espinélio ocorre em
virtude da presenga de Al;Ozs (Equagédo 2), sendo depositado em regides da
camada formada predominantemente por MgO. O efeito de sua protecao foi
observado pela presenca de lamelas de grafita preservadas na face quente, entre a
camada densa e o interior do refratario (Figura 6).

700um
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Figura 6. Fotomicrografia e mapeamento por raios-X de Mg, O, C e Al, de um campo correspondente
a interface de oxidacgéo, referente a amostra do furo de corrida sem coqueificacéo prévia.

Diferentemente do comportamento observado na amostra do furo de corrida apoés
oxidacdo sem coqueificacdo prévia, a amostra coqueificada previamente nao
evidenciou a formacéo da camada densa (Figura 7).
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Figura 7. Fotomicrografia e mapeamento por raios-X de Mg, O, C e Al, de um campo correspondente
a interface de oxidacgéo, referente a amostra do furo de corrida com coqueificacé@o prévia.

O fabricante de refratarios, ao projetar o material para o furo de corrida, desenvolveu
uma engenharia microestrutural focada nas transformacdes de fases secundarias,
durante a partida operacional, conferindo ao refratario propriedades adequadas.
Para esta aplicacdo, o refratario sofre solicitacdes de erosédo, com a passagem do
aco liquido, além de oxidacao do carbono, principalmente da regido mais externa do
furo de corrida. Portanto, a formacdo da camada densa observada na amostra apos
oxidacdo sem coqueificagdo prévia, que atua como protecao, é prevista em projeto
microestrutural para melhoria da resisténcia a oxidacao.

Com relagdo a solicitacdo por erosdo, os resultados de resisténcia a abrasao
permitiram observar a atuacdo da engenharia de microestrutura empregada. A
ativacdo dos agentes antioxidantes, além de contribuir para a resisténcia a oxidacao
pela formacdo da camada densa, esta associada ao comportamento da porosidade.
Neste ponto, cabe destacar a menor porosidade aparente apdés oxidacdo das
amostras sem coqueificacdo prévia em relacdo aguelas com coqueificacao prévia na

temperatura de ensaio.
5 CONCLUSOES

Os resultados dos testes e analise de peca refrataria para furo de corrida de
convertedores indicaram o desenvolvimento, por parte do fornecedor, de engenharia
microestrutural focada nas transformacfes de fases secundarias, durante a partida
operacional, conferindo ao material propriedades adequadas.

As andlises de oxidacdo, associadas a ceramografia, apontaram para a formacao de
camada densa, atuando como protecdo, em amostras sem coqueificacdo prévia.
Com relacado a eroséo, foi observado o efeito benéfico dos agentes antioxidantes na
resisténcia a oxidagdo e no comportamento da porosidade.
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