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Resumo

Atualmente, o principal fator que concorre para impedir um progresso substancial do
desempenho do revestimento refratario para carro torpedo € o desgaste das juntas
entre anéis. Diante desse contexto, o foco principal deste trabalho é proporcionar
informacdes que contribuam para o desenvolvimento de uma formulagdo que possa
apresentar uma evolucdo microestrutural dinamica com vistas a fechar
permanentemente as juntas. Foram avaliadas trés formulagdes, sendo que duas destas
contemplaram adicdo de MgO. Os resultados dos testes laboratoriais indicaram que a
composicdo que contém menor teor de MgO (ASC1) apresentou elevadas resisténcias
ao ataque por escoria e ao dano por choque térmico e variacdo linear dimensional
positiva e controlada, decorrente da formacdo de espinélio (MgO.Al,O3).
Consequentemente, a combinacado dos resultados dos testes laboratoriais apontou para
o grande potencial da nova geracédo de refratario desenvolvida, sobretudo para aquelas
condi¢cdes cujo desgaste de juntas é relevante.

Palavras-chave: Al,03-SiC-C; Carro torpedo; Refratario.

NEW GENERATION DEVELOPMENT OF Al;03-SiC-C BRICKS

Abstract

Currently, the accentuated joint wearing is the main factor contributes to prevent a
substantial progress of the refractory lining performance for torpedo car. The aim of this
paper is to provide information about new refractories formulations developed, that can
present a dynamic microstructural evolution in order to permanently seal the joints
between rings. Laboratory results characterizing three refractories formulations, where
two of them contemplated MgO addition, are presented and discussed. The superior
performance of ASC1 (small MgO proportion adding) at laboratory scale is believed to
be due to its high slag corrosion and thermal shock resistance, and positive and
controlled dimensional linear change, what can be result of the spinel formation
(MgO.Al,O3). Additionally, the great potential of the new refractories generation
developed was pointed through the laboratory results combination, especially for the
joint wearing condition is relevant.

Keywords: Al,O3-SiC-C; Torpedo car; Refractory.
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1 INTRODUCAO

Nos anos recentes, houve uma evolugcdo em termos de tecnologia de materiais, praticas
de reparos e manutencéo dos carros torpedo, o que tem propiciado o prolongamento da
vida do revestimento. Atualmente, o principal fator que concorre para impedir um
progresso substancial do desempenho desse revestimento € o desgaste das juntas
entre anéis, conhecido como desgaste de juntas. Presume-se que 0s mecanismos de
desgaste predominantes nas juntas do revestimento refratario sejam favorecidos pela
auséncia da camada protetora de escoéria, que era normalmente formada durante o
processo de dessulfuracédo de gusa em carro torpedo. Na Usiminas - Usina de Ipatinga,
cerca de 10% do volume de gusa produzido nos altos-fornos sdo dessulfurados em
carros torpedo e, aproximadamente, 90% em panelas de gusa nas aciarias.

Para fazer frente a este desgaste de juntas visualiza-se como alternativa a adi¢éo de
MgO na composicdo dos tijolos da classe Al,03-SiC-C. O sistema alumina-magnésia
apresenta uma caracteristica particular que é a formacdo de espinélio in-situ em
temperaturas superiores a 1.000°C. A adi¢do de espinélio pode ocorrer como: (i) pré-
formados (agregados), onde néo ocorre expansao do material durante sua formacao in-
situ e, (ii) formacédo in-situ, onde a magnésia e a alumina sdo acrescentadas a matriz e
0 espinélio é formado em temperaturas entre 1000°C e 1500°C disperso por toda a
matriz, aumentando a resisténcia a penetracdo de escoria. Adicionalmente, a expansao
proveniente da formacdo de espinélio Propicia a tenacificacdo e densificacdo do
material, melhorando seu desempenho.*®

Diante desse contexto, o foco principal deste trabalho foi o de proporcionar informagdes
que contribuam para o desenvolvimento de uma formulacdo que possa apresentar uma
evolucdo microestrutural dindmica com vistas a fechar permanentemente as juntas
entre anéis e, dessa forma, impedir o desgaste prematuro do revestimento.

2 MATERIAIS E METODOS

O estudo consistiu na determinacdo das principais propriedades de duas formulacdes
de tijolos de Al,0O3-SiC-C contendo quantidades distintas de MgO (1X e 2X), as quais
foram manufaturadas experimentalmente por um fabricante nacional, denominadas
ASC1 e ASC2, respectivamente, e uma formulacdo deste sistema sem adi¢do de MgO,
denominada ASC.

Os tijolos foram caracterizados por meio de analise ceramografica, envolvendo recursos
de microscopia eletrbnica de varredura e difracdo de raios-X, além de testes para
determinar o comportamento dimensional apés tratamentos térmicos, resisténcia
mecanica a quente, resisténcia ao dano por choque térmico e resisténcia ao ataque por
escoria.

2.1 Difracéo de Raios-X e Ceramografia
As analises de fases foram determinadas em amostras dos tijolos apds coqueificacdo a
500°C, durante 6 h, e a 1.400°C durante 6 h, 12 h, 18 h, 24 h e 30 h. Além disso, foram

efetuadas andlises ceramograficas empregando-se microscopia eletrénica de varredura
(MEV) com recursos de EDS (espectrometria por dispersdo de energia) para melhor
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caracterizar a formacao de espinélio em amostras coqueificadas a 1400°C, durante 30
h.

2.2 Porosidade Aparente

A porosidade aparente foi determinada em corpos-de-prova cilindricos de
50 mm x 50 mm, coqueificados a 1.400°C durante 6 h, 18 h e 30 h, conforme norma
NBR6220.")

2.3 Variacéao Linear Dimensional

A variacdo linear dimensional foi avaliada em corpos-de-prova prismaticos de
40 mm x 40 mm x 160 mm, coqueificados a 1.400°C, durante 6 h, 12 h, 18 h, 24 h e 30
h, conforme norma NBR6225.¢

2.4 Resisténcia a Flexao a Quente

A resisténcia a flexdo a quente foi medida a 1.400°C, em atmosfera de nitrogénio, apos
patamar de 30 minutos na temperatura de ensaio. Os testes foram efetuados em
corpos-de-prova nas dimensdes de 25 mm x 25 mm x 150 mm coqueificados a
1.400°C, durante 6 h e 30 h.®)

2.5 Resisténcia ao Dano por Choque Térmico

O teste foi efetuado em forno a inducdo utlizando-se corpos-de-prova de
40 mm x 40 mm x 160 mm e consistiu na imersdo de cerca de 50% de seu
comprimento em gusa liquido, entre 1.530°C e 1.550°C, durante 60s.® Em seguida, o
corpo-de-prova foi resfriado em agua em circulacdo durante 20s. Foram executados
quatro ciclos de aquecimento e resfriamento, sendo essas amostras previamente
coqueificadas a 1.400°C, durante 30 h. A resisténcia ao dano por choque térmico foi
avaliada por meio da quantidade de trincas formadas na secé&o longitudinal dos corpos-
de-prova. Assumiu-se uma escala de dano de 1 (menor dano) a 3 (maior dano).

2.6 Resisténcia ao Ataque por Escoria

A resisténcia ao ataque por escoéria foi avaliada por meio de testes efetuados em forno
rotativo, envolvendo corpos-de-prova nas dimensdes de
(88 mm; 68 mm) x 30 mm x 190 mm. O teste foi efetuado entre 1.500°C e 1.550°C,
durante 6h, utilizando-se escdria tipica de alto-forno.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Difracao de Raios-X e Ceramografia

Os resultados de composi¢cdo mineraldgica apds coqueificacdo a 500°C, durante 6 h

(Tabela 1), indicaram a presenca dos antioxidantes metdlicos (Al e Si) para os trés
tijolos analisados e confirmaram a adicdo de MgO nos tijolos ASC1 e ASC2. ApGs
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coqueificagdo a 1.400°C, como era de se esperar, ndo foram observadas as linhas de
difragéo de raios-X do Al e Si, que se converteram em fases secundarias. Isso refor¢a a
hipdtese de que as reacdes envolvendo esses metais e os demais componentes do
sistema sejam consideraveis até 1.400°C. Com relacédo as linhas de MgO para os tijolos
ASC1 e ASC2 coqueificados a 500°C, estas desapareceram ap0s coqueificacdo a
1.400°C, onde foi constatada, nesta temperatura de tratamento térmico, a espinelizacao
do MgO.

Tabela 1. Composicdo mineraldgica dos tijolos ASC, ASC1 e ASC2

Denominagéo | ASC ASC1 ASC2

Fases 5006121824 [30|500|6 12182430500 |6 1218|2430
Al,O3 P |P|P [P |P|P|P |P|P |P|P [P |P |PIP|P |P |P
C P PP |P |P |P |P PP |P |P |P |P PP |P |P |P
Al P P P

Si P P P

SiC P PP P |P [P |P PP |P |P P |P PP |P |P |P
MgO P P

MgO.Al,O3 PP |P [P |P PP |P [P |P
Legenda:

500 - Amostra coqueificada a 500°C, durante 6 h.
6 - Amostra coqueificada a 1.400°C, durante 6 h.
12 - Amostra coqueificada a 1.400°C, durante 12 h.
18 - Amostra coqueificada a 1.400°C, durante 18 h.
24 - Amostra coqueificada a 1.400°C, durante 24 h.
30 - Amostra coqueificada a 1.400°C, durante 30 h.
P - Fase presente

A adicdo de MgO a composicao do tijolo do sistema Al,O3-SiC-C teve o propésito de
promover a formacdo de espinélio (MgO.Al,O3) in-situ, a qual se torna mais
pronunciada em temperaturas superiores a 1.200°C.*? A expansdo volumétrica
permanente balanceada pode contribuir no sentido de fechar as juntas entre os tijolos e,
dessa forma, minimizar este ataque, sendo este o propoésito da adicdo de MgO, que
através da formacdo de espinélio pela reacdo solido/solido direta (equacédo 1) produz
uma variacgao linear dimensional positiva.

A|203(S) + MgO(s) > MgO.A|203(S). 1)

As analises ceramograficas e os resultados de mapeamento por raios-X do Mg, Al e O,
em MEV/EDS, de um campo da amostra dos tijolos ASC1 e ASC2, apds coqueificacdo
a 1400°C, durante 30h, confirmaram a expressiva formagdo de espinélio
(Figuras 1 e 2). O espinélio (MgO.Al,03) formado, devido as particulas de MgO
incorporadas aos tijolos, apresentou-se finamente disperso na matriz do material, de
forma homogénea.
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Figura 1. Fotomicrografias obtidas por microscopia eletronica de varredura dos tijolos ASC1 e ASC2

coqueificado a 1.400°C, durante 30 Bh: Al,O5 (1), SiC (2), grafita (3), campo delimitado para mapeamento
por raios-X (4).
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Figura 2. Mapeamentos por raios-X (Mg, Al e O) do campo 4 dos tijolos ASC1 e ASC2.
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3.2 Porosidade Aparente

Os resultados dos testes para avaliar a porosidade aparente dos materiais podem ser
visualizados na Figura 3. Estes apontaram para uma tendéncia de diminuicdo da
porosidade aparente com o tempo de coqueificagcado dos corpos-de-prova.

20
--0-- ASC --e-- ASC1 --4A-- ASC2

18 A

o T -

141  [F------------- ?
12 - \:“%

10 T T T T T T T T T T T T T T T
2 6 10 14 18 22 26 30 34
Tempo de coqueificagao (h)

Porosidade aparente (%)

Figura 3. Comportamento da porosidade aparente a 1400°C em fung¢éo do tempo de coqueificacdo dos
corpos-de-prova.

Acredita-se que esse comportamento seja decorrente de uma somatoria de fatores tais
como a ativacdo de antioxidantes, que implica numa conjugagdo complexa de ganho e
perda de massa do sistema prevalecendo o ganho de massa sob atmosfera redutora e,
também, do processo de espinelizagdo do MgO.

Com relacdo ao processo de espinelizacdo do MgO dos tijolos refratarios ASC1 e
ASC2, observa-se uma maior porosidade aparente para o tijolo com maior adicdo de
MgO. Esse comportamento pode estar associado a contribuicdo da reacdo gas/gas
para a formacdo de MgAl,O4, conforme equacdes 2 e 3.“¥ Este comportamento é mais
perceptivel com o tempo de coqueificacdo de 6h e, com o0 aumento deste, houve uma
ligeira reducéo da porosidade aparente.

MgOg) + Cs) > Mgg) + CO); )
2A|(g) + Mg(g) + 4CO(g) > MgO.AI203(S). 3)

Adicionalmente, segundo Zhang et al.,*® presume-se que as reacBes apresentadas
acima sejam responsaveis pela precipitagdo de MgO.Al,O3; na matriz refrataria. Tal
hipotese foi observada neste estudo (Figura 2), uma vez que os resultados de anélise
por microscopia eletrénica apontaram para presenca de MgO.Al,O3 finamente disperso
na matriz apos coqueificacdo a 1.400°C.
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3.3 Variacao Linear Dimensional

Os resultados do teste para medida da variacéo linear dimensional apés coqueificacéo
a 1.400°C (Figura 4) apontaram para pequenos valores de expansao dos tijolos ASC e
ASC1, e consideraveis valores para o ASC2.

--0-- ASC --&- ASC1 --4A-- ASC2

1,20

1,00 -

e 1

Variacao linear dimensional (%)

0,60 -

0404 1 o
I

0,20 - T a

0,00 0 D

2 6 10 14 18 22 26 30 34
Tempo de coqueificagédo (h)

Figura 4. Comportamento da variacdo linear dimensional ap6s coqueificacdo a 1.400°C em func¢do do
tempo de coqueificagéo.

A variacao linear dimensional deve ser balanceada no sentido de fechar as juntas sem
provocar tensfes que possam ultrapassar a resisténcia do refratario. Com base na
temperatura de inicio de formacdo do espinélio (1.200°C) e no perfil térmico do
refratario, o valor da variacdo linear dimensional, juntamente com a expansao térmica,
diminui consideravelmente no sentido da face fria do tijolo, implicando em gradiente de
propriedades e tensées ao longo da espessura do revestimento.™”

3.4 Resisténcia a Flexao a Quente

A Figura 5 apresenta o comportamento da resisténcia a flexdo a quente em funcéo do
tempo de coqueificagéo.

Presume-se que a menor resisténcia mecanica a quente observada para o tijolo ASC2
decorra, em partes, de sua maior porosidade a 1.400°C contribuida, provavelmente,
pela reacdo gas/gas para a formacdo de espinélio (equacdes 2 e 3). Além disto,
observou-se que os tijolos sem adicdo de MgO (ASC) e o ASC1 apresentaram
comportamento proximos comparado ao ASC2, para estas condi¢des de ensaio.
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Figura 5. Comportamento da resisténcia a flexdo a 1400°C em funcéo do tempo de coqueificacdo dos
corpos-de-prova.

3.5 Resisténcia ao Dano por Choque Térmico

Os resultados do teste para avaliar a resisténcia ao dano por choque térmico podem ser
visualizados na Figura 6, onde sédo evidenciados os aspectos dos corpos-de-prova,
apos a realizagdo do ensaio. A avaliacdo de seu comportamento foi realizada por meio
da determinagdo da quantidade de trincas formadas na estrutura interna desses
materiais.

Figura 6. Fotografia da secéo longitudinal dos corpos-de-prova apos o teste de choque térmico em forno
a inducéo (4 ciclos térmicos: gusa 1530°C a 1550°C durante 60 s < agua x 20s).

Houve indicativos de que o tijolo ASC2, embora possua quantidade superior de MgO,
tenha apresentado maior dano por choque térmico. Correlacionando este desempenho
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com os resultados de variacdo linear dimensional pode-se inferir sobre a expanséo
superior ocorrida neste material durante a realizacdo do ensaio. Tal expansédo abre
margem para a formacdo e propagacdo de trincas no refratario. Por esse motivo,
presume-se que sob condi¢cdes térmicas mais severas, o tijolo ASC1 possa apresentar
melhor desempenho, que seria propiciado ndo somente pela adicdo de MgO e sua
espinelizacdo, mas, também, por sua variacdo linear dimensional positiva e
intermediaria com pequenos niveis de compressdo, 0 que gera menor impacto durante
a formacéao e propagacéo de trincas.

3.6 Resisténcia ao Ataque por Escoria

Os resultados dos testes para avaliar a resisténcia ao ataque por escoria em forno
rotativo indicaram que o tijolo ASC1 foi aquele que apresentou melhor desempenho
(Figura 7), sendo seu indice de desgaste cerca de 33% menor comparado ao tijolo
ASC, sem adi¢do de MgO, e 52% menor que o do ASC2. A maior porosidade aparente
exibida por esse ultimo explica sua menor resisténcia a penetracdo de escoria em
camadas superficiais.

Nome Fotografia da secao longitudinal Desgaste (%)

ASC 10,5+0,3

ASC1 79104

ASC2 12,0+0,2
I_Iml_l ]

Figura 7. Secéo longitudinal scorpos-de-prova apos este de ataque por escoria em forno rotativo. O
teste foi efetuado entre 1.500°C e 1.550°C, durante 6h.

4 CONCLUSOES

Os resultados dos testes indicaram que a composi¢cao que contém 1X de MgO (ASC1)
apresentou superior resisténcia ao ataque por escoria e boa resisténcia ao dano por
choque térmico. Além disso, a variagao linear dimensional positiva do sistema do tijolo
ASC1, coqueificado a 1.400°C durante 6h, 12h, 18h, 24h e 30h, decorrente,
provavelmente, da formagdo de espinélio (MgO.Al,Os), permite inferir sobre o
fechamento de juntas do revestimento, com pequenos niveis de compressao, durante
sua campanha, que € um dos principais propdsitos desse desenvolvimento.
Consequentemente, a combinagao dos resultados dos testes laboratoriais apontou para
o grande potencial da nova geracdo de refratarios desenvolvida, sobretudo para
aguelas condic¢des cujo desgaste de juntas € relevante.
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