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Resumo

Os tijolos de MgO-C sao amplamente empregados no revestimento para
convertedores em virtude da sua alta resisténcia a corroséo por escoria e elevada
resisténcia ao choque térmico, concedidas, em parte, pelo carbono. Normalmente, a
regido correspondente aos munhdes € a mais critica em termos de desempenho,
face a auséncia da camada protetora de escoria que é formada durante os
sistematicos banhos de escoéria. Adicionalmente, acredita-se que o desgaste
pronunciado dos tijolos para essa zona do revestimento possa influenciar o
desempenho dos refratarios das regides circunvizinhas, limitando, assim, a vida do
revestimento refratario. Motivada por uma expectativa de progresso mais substancial
do desempenho do revestimento para convertedor, a partir de 2005 a Usiminas deu
inicio a uma caracterizagdo sistémica de tijolos de MgO-C para essa regido, por
meio de ensaios laboratoriais, visando entender melhor o comportamento desses
materiais. Nesse contexto, sdo apresentados e discutidos os resultados de testes
laboratoriais empregados para a caracterizagdo de quatro tijolos de MgO-C para
munhdes de convertedor.
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CHARACTERIZATION OF MgO-C BRICKS FOR BOF

Abstract

Magnesia-carbon bricks have been widely used in BOF linings due to their high
corrosion resistance and thermal shock resistance, which are conferred, partially, by
the carbon. Generally, the trunnion zone is critical in terms of performance due to
lack of the protective slag layer on the lining surface. Moreover, it is believed that the
wear of trunnion zone can affect the performance of the other regions decreasing the
lining life. Since 2005, Usiminas Steelworks has intensified efforts to increase the life
of BOF lining. The main focus has been on MgO-C bricks for trunnion zone. In this
context, it was developed a laboratorial characterization schedule for four MgO-C
bricks from different suppliers, in order to understand better the behavior of these
materials. The current results of laboratory tests used for characterizing four MgO-C
bricks from different suppliers are presented and discussed.
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1 INTRODUGAO

Embora o consumo especifico de refratarios tenha sido reduzido
consideravelmente nas ultimas décadas na Usiminas, os elevados custos com a sua
manutencdo e o potencial para ampliar a disponibilidade dos convertedores para
operacao de refino primario dos acos tém se destacado como relevantes e
prioritarios, despertando ainda grande interesse nesse setor. Além disso, para fazer
frente @ demanda de mercados cada vez mais exigentes, os processos e praticas
siderurgicas tém alterado continuamente, implicando em variaveis dinamicas de
processos, e, consequentemente, em novos e complexos mecanismos de desgaste
dos refratarios, o que justifica um esforgo de pesquisa e desenvolvimento continuado
nessa area.

Certamente, um dos grandes desafios nesse campo é entender melhor os
mecanismos de desgaste desses materiais com vistas a impulsionar o
desenvolvimento de refratarios ajustados as particularidades da Usiminas.
Atualmente, a regido correspondente aos munhdes é a mais critica em termos de
desempenho, face, provavelmente, a auséncia da camada protetora de escoria
formada sobre os tijolos durante os sistematicos banhos de escoria e as severas
solicitagdes as quais esses refratarios estao sujeitos.

Motivada por uma expectativa de progresso mais substancial nessa area, a
Usiminas deu inicio a um conjunto de estudos de P&D para avaliar os mecanismos
de desgastes de refratarios para convertedor e caracterizar, de forma sistémica, os
tijolos de MgO-C disponiveis no mercado. Nesse contexto, sdo apresentados e
discutidos os resultados de testes laboratoriais destinados a caraterizagcado de quatro
tijolos comerciais de MgO-C tipicamente empregados no revestimento para munh&o
de convertedor.

2 CONSIDERAGOES

Em virtude das complexidades envolvendo o desgaste de tijolos para
munhdo e com o intuito de refletir sobre os possiveis critérios para auxiliar na
selecdo desses refratarios, relacionou-se algumas solicitagdes julgadas de grande
importancia para o sucesso ou insucesso desses tijolos: (i) oxidagao do carbono, (ii)
corrosdo por liquidos de escéria e ago, (iii) tensdes de natureza térmica e mecanica
e (iv) erosdo!”. O aspecto da secdo longitudinal de tijolos tipicos para munh&o
(Figura 1), relativos um estudo post-mortem a ser publicado, reforga a hipotese de
que as solicitagdbes mencionadas sejam relevantes.

Figura 1 - Secéo longitudinal de tijolo de MgO-C retirado da zona correspondente aos munhdes apods
3898 corridas: face quente (1) e trinca (2).
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Ha indicativos de que para essa zona do revestimento haja uma
combinagao dessas solicitagdes, embora ainda seja muito dificil estabelecer o peso
de cada uma delas e como os mecanismos de desgaste predominantes variam com
o tempo.

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os corpos-de-prova para a determinagdo das propriedades fisicas e
quimicas foram retirados de quatro tijolos comerciais de MgO-C, denominados MC1,
MC2, MC3 e MC4. Tais refratarios foram produzidos na Alemanha, Brasil, China e
Japdo. Especialmente, o tijolo MC3 ¢é ligado a piche e os demais foram
manufaturados empregando-se resina como ligante.

3.1 Difracao de Raios-X e Ceramografia

As andlises de fases e ceramografica foram efetuadas em amostras
coqueificadas a 500 °C durante 5 horas.

3.2 Porosidade Aparente

A porosidade aparente foi determinada em corpos-de-prova cilindricos de
50 mm x 50 mm coqueificados a 1000 °C, 1200 °C e 1400 °C durante 5 horas.

3.3 Variacao Linear Dimensional

A variacao linear dimensional foi avaliada em corpos-de-prova prismaticos
de 40 mm x 40 mm x 160 mm coqueificados a 1400 °C durante 10 horas.

3.4 Resisténcia a Oxidagao

O teste para avaliar a resisténcia a oxidagdo foi realizado a 1400 °C
durante 120 minutos, em amostras cilindricas (25 mm de didmetro x 40 mm de
altura) coqueificadas nessa temperatura durante 5 horas. O indice de oxidacao foi
determinado pela relagao entre o carbono final e o carbono inicial®.

3.5 Resisténcia a Flexdao a Quente

A resisténcia a flexdo foi medida nas temperaturas de 1000 °C, 1200 °C e
1400 °C, em atmosfera de nitrogénio, apés patamar de 30 minutos na temperatura
de ensaio. Os testes foram realizados em corpos-de-prova nas dimensodes de
25 mm x 25 mm x 150 mm.

3.6 Resisténcia ao Ataque por Escoria
A resisténcia ao ataque por escoéria foi avaliada por meio de testes
efetuados em forno rotativo e forno a indugdo. Com o intuito de simular melhor o

desgaste desses materiais, foi desenvolvido na Usiminas um novo método de
ensaio. O teste consistiu na introdugdo de corpos-de-prova cubicos (50 mm de
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aresta) num banho de escéria, em forno rotativo para ataque por escoéria, a
temperatura de cerca 1650 °C durante 4 horas.

3.7 Resisténcia ao Dano por Choque Térmico

O teste consistiu na imersao de cerca de 60% do comprimento do corpo-
de-prova (40 mm x 40 mm x 160 mm) em aco liquido a 1580 °C durante 60s e
resfriamento em fluxo de nitrogénio durante 10 minutos. Foram executados sete
ciclos de aquecimento e resfriamento.
4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS
4.1 Difragao de Raios-X e Ceramografia

A combinagdo dos resultados das analises ceramograficas com os de

difragdo de raios-X indicou que o tijolo MC3 n&o contém antioxidante metalico
(Figura 2), diferentemente dos demais, os quais contém Al.

MC2 MC3

Figura 2 - Fotomicrografias dos tijolos MC2 e MC3 coqueificados a 500 °C durante 5 horas: MgO (1),
grafita (2) e Al (3).

4.2 Porosidade Aparente
Os resultados dos testes indicaram que houve uma tendéncia de aumento
da porosidade aparente com a temperatura de coqueificagdo dos corpos-de-prova,

com excecao do tijolo MC1 que apresentou tendéncia de estabilidade até 1200 °C e,
também, exibiu menores valores para a porosidade aparente (Figura 3).

513



XXXVIII Seminario de Aciaria - Internacional / XXXVIII Steelmaking Seminar - International

13,0
© 12,0 - /////E MC3
I 1 .
< 11,0 1 T
o ' -
@ ] . & Mc4
Q - L
10,0 | T
-- . MC2
8 T "
L
o = et TTE
e -
@ 80 o -
R k. e
i T L TT---& MC1
7,0 T T T T T T T T T T T
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

Temperatura de coqueificagéo (°C)

Figura 3 - Comportamento da porosidade aparente em fungédo da temperatura de coqueificagdo dos
corpos-de-prova (X £ 6,_¢).

4.2 Variagao Linear Dimensional

Os resultados do teste apontaram para a expressiva expansao permanente
do tijolo ligado a piche (MC3) que € uma consequéncia natural desse tipo de ligagéo
(Figura 4). Segundo Borzov et al.®), na diregdo de prensagem de um tijolo de MgO-C
contendo 14% de carbono, a variagdo dimensional do sistema ligado piche é cerca
de 5 vezes superior a proporcionada pela resina fendlica.

Em principio, a variacdo volumétrica positiva € importante para fechar as
juntas do revestimento, o que contribuiu para reduzir o lascamento das arestas da
face quente dos tijolos devido a sua movimentagcdo decorrente de esforgos de
natureza térmica e mecanica. Adicionalmente, a penetracdo de metal liquido por
meio das juntas do revestimento é reduzida. Portanto, a proposital expansao
permanente do refratario ligado a resina, resultante da presenga de antioxidantes
metalicos, ndo é tema de preocupacao nos tijolos ligados a piche.

MC1 H—-‘ 0,19

MC2 j—( 0,13

MC3 | ’—'—‘ 0,83
MC4 7 E'—( 0,25

0 0,20 0,4‘10 0,60 o,éo 1,00
VLD (%)
Figura 4 - Variacdo linear dimensional (VLD) apds coqueificagdo dos corpos-de-prova a 1400 °C
durante 10 horas (;J_r Gnot)-
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4.4 Resisténcia a Oxidacao

A combinacao do indice de oxidagao com a perda de carbono a 1400 °C
(Figura 5) propiciou uma analise mais completa do comportamento da resisténcia a
oxidacao.

McC1 ‘ 69 MC1 10,6
McC2 | ‘ 67 MC2 | ‘11,9
MC3 1 920 MC3 | ‘12,8
Mc4 | 73 Mc4 | 11,2
0 e 80 | 100 10 11 | 12 | 13
indice de oxidago (%) Perda de carbono (%)

Figura 5 - indice de oxidago e perda de carbono apds teste de oxidagdo a 1400 °C durante 120
minutos.

Os resultados de analise quimica indicaram que os tijolos MC1, MC3 e
MC4 possuem quantidade de carbono semelhante (14,3%, 14,3% e 15,3%,
respectivamente). Ja o tijolo MC2 contém 17,7% de carbono. Para as condigbes
estudadas, o tijolo MC3, que ndo contém Al, apresentou superior indice de oxidagao.
Os demais produtos exibiram indices de oxidacdo semelhantes. Adicionalmente, é
importante considerar a perda de carbono uma vez que os locais inicialmente
ocupados pelo carbono (grafita e resina ou piche) sdo parcialmente transformados
em poros, que, por sua vez, afetam a resisténcia mecanica e a corrosido do
refratario. Essa analise ganha importancia quando se assume que a quantidade de
grafita do tijolo é expressa em percentagem em massa. Considerando-se que a
densidade da grafita seja de aproximadamente 2,20 g/cm® e a do MgO de 3,6 g/cm?,
nota-se que a participagdo da grafita em volume é cerca de 50% superior a sua
contribuicdo em massa. Nesse mesmo contexto, comparando-se o tijolo MC1 com o
MC2, embora ambos tenham apresentado indices de oxidacdo semelhantes, os
efeitos negativos da oxidagao deverao ser mais pronunciados para o tijolo MC2.

4.5 Resisténcia a Flexao a Quente

A Figura 6 mostra os resultados do ensaio para avaliar a resisténcia a
flexdo a 1000 °C, 1200 °C e 1400 °C. O tijolo MC3 apresentou valores de resisténcia
a flexao consideravelmente inferiores, o que concorda plenamente com a auséncia
de Al nesse material. Ja a resisténcia a flexao do tijolo MC2 é cerca de 3 vezes a do
tijolo MC3, que nao contém Al e possui porosidade aparente superior. Por sua vez,
os tijolos MC1 e MC4 apresentaram valores semelhantes de resisténcia a flexdo
para as temperaturas de 1200 °C e 1400 °C.
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Figura 6 - Resisténcia a flexdo (o) em fungao da temperatura de teste (; +6,.1)

4.6 Resisténcia ao Ataque por Escoéria

A Figura 7 mostra a segao dos corpos-de-prova apos o teste para avaliar a
resisténcia ao ataque por escoria em forno rotativo. Nesse ensaio, os corpos-de-
prova foram expostos a abrasao, corrosdo por escéria e oxidagao simultaneamente.

A \

"~

MC1 MC2 MC3 MC4
Figura 7 - Fotografias da segdo dos corpos-de-prova cubicos apos teste de ataque por escoéria em
forno rotativo a 1650 °C durante 4 horas.

Para as condi¢des avaliadas, o tijolo MC2, que possui maior resisténcia a
flexdo a quente, apresentou menor indice de desgaste (~4%), embora a diferenga
com relacéo aos tijolos MC1 (~13%) e MC4 (~13%), que apresentaram desgaste
semelhante entre si, ndo tenha sido expressiva. Ja o tijolo MC3, cuja resisténcia a
flexdo a quente €& menor, apresentou elevado indice de desgaste (~35%), que
resultou na mudancga da geometria das amostras apés o teste (cubica para esférica).

Com relagdo ao teste tradicional em forno rotativo, os corpos-de-prova
foram submetidos a 4 ciclos de aquecimento a 1650 °C durante 6 horas e
resfriamento natural durante cerca de 16 horas (Figura 8). Nesse método de teste,
cujo tempo de ensaio foi consideravelmente maior, o tijolo MC4 apresentou
desempenho superior. Semelhantemente ao teste anterior, o tijolo MC3 exibiu maior

desgaste.
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Nome Fotografia da sec¢ao longitudinal Desgaste (%)
MC1 361
MC2 27 0
MC3 54 3
MC4 17 £1

Figura 8 - Secao longitudinal dos corpos-de-prova apds teste de ataque por escéria em forno rotativo:
4 ciclos de aquecimento a 1650 °C durante 6 horas e resfriamento natural durante cerca de 16 horas

(X£Gp4).

Além desses ensaios, foi realizado um teste em forno a indugdo, na
temperatura de cerca 1570 °C durante 6 horas, para simular o comportamento
desses materiais frente ao ago e escoéria liquidos simultaneamente. Para as
condigdes estudadas, o tijolo MC3 apresentou desgaste semelhante ao do tijolo
MC1 (15% =1 e 13% = 1, respectivamente). Além disso, a diferenca quanto ao
indice de desgaste dos tijolos MC2 (9% + 1) e MC4 (9% + 1), que apresentaram
menor desgaste, ndo foi substancial.

4.7 Resisténcia ao Dano por Choque Térmico

A resisténcia ao dano por choque térmico foi avaliada por meio da
quantidade e geometria das trincas formadas na sec¢ao longitudinal dos corpos-de-
prova apos 7 ciclos térmicos (Figura 9).

Houve indicativos de que o tijolo MC2, embora possua quantidade superior
de carbono, tenha apresentado maior dano por choque térmico. Apesar dos tijolos
MC1 e MC4 conterem Al, o qual normalmente reduz a flexibilidade do refratario,
esses materiais apresentaram, juntamente com o MC3, desempenho semelhante e
alta resisténcia a multipla variagéo de temperatura. Em principio, o tijolo MC3, que é
ligado a piche e ndo contém Al, deveria ter apresentado desempenho superior®®),
quando se considera os refratarios MC1 e MC4. Por esse motivo, presume-se que,
sob condigdes térmicas mais severas, o tijolo MC3 possa apresentar melhor
desempenho, que seria propiciado tanto pelo sistema ligante (piche) como pela
auséncia de antioxidante metalico®.
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MC1 MC2 MC3 MC4

Figura 9 - Secdo longitudinal dos corpos-de-prova apdés o teste de choque térmico em forno a

indugao (7 ciclos térmicos: gusa 1580 °C durante 60 s < fluxo de nitrogénio durante 10 minutos):
trinca (T)

5 SINTESE DOS RESULTADOS

A Tabela 1 mostra uma sintese dos resultados dos testes laboratoriais
empregados para caracterizar os tijolos de MgO-C para munhdes de convertedor.

Tabela 1 - Sintese dos resultados dos testes laboratoriais.

Denominagao MC1 MC2 MC3 MC4
Porosidade ap6s coqueificagdo a 1400 °C (%) 7.4 9,6 12,1 10,5
Variagao linear dimensional (%) 0,19 0,13 0,83 0,25
indice de oxidagao (%) 69 67 90 73
Perda de carbono (%) 10,6 11,9 12,8 1,2
Resisténcia a flexdo a 1400 °C (MPa) 16,0 21,4 7,2 16,1
indice de desgaste em forno rotativo (%)"” 13 4 35 13
indice de desgaste em forno rotativo (%) 36 27 54 17
indice de desgaste em forno a indugao (%) 13 9 15 9
Resisténcia ao dano por choque térmico Alta Média Alta Alta

(*) Teste desenvolvido na Usiminas

6 CONCLUSOES

Os resultados dos testes laboratoriais indicaram que o tijolo MC3, que é
ligado a piche e contém antioxidantes metélicos, apresentou menor resisténcia a
oxidagao, menor resisténcia a flexdo para a faixa de temperatura estudada e menor
resisténcia a corrosao por escoria em forno rotativo. Ja sob condigcbes menos
severas, para avaliar a corrosdo provocada por ago e escoria, o tijolo MC3
apresentou desempenho semelhante ao dos demais refratarios. Apesar da ligagéao
promovida por piche proporcionar, por natureza, superior flexibilidade ao refratario,
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os resultados do teste para avaliar a resisténcia ao dano por choque térmico nao
demonstraram isso para o tijolo MC3.

O tijolo MC2, que contém maior quantidade de carbono, apresentou
consideravel perda de carbono e menor resisténcia ao dano por choque térmico. Por
outro lado, esse refratario exibiu alta resisténcia ao ataque por escéria € maior
resisténcia a flexdo a quente.

Os tijolos MC1 e MC4 exibiram melhor compromisso entre as propriedades
fisicas e quimicas, ou seja, elevada resisténcia a flexdo a quente, resisténcia a
oxidacdo, resisténcia ao dano por choque térmico e resisténcia a corrosdo por
escoria tanto em forno rotativo, por meio do teste desenvolvido na Usiminas, como
em forno a inducdo. Especialmente, no teste de ataque por escéria em forno rotativo
tradicional, o tijolo MC4 destacou-se em virtude de seu menor indice de desgaste.
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