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Resumo

O presente trabalho tem como objetivo identificar e caracterizar os mecanismos responsaveis
pelo desgaste dos tijolos refratarios de magnésia-carbono de uma panela de aciaria, devido ao
ataque da escoria SiO,-Ca0-Al,0;-MgO. Para avaliar o ataque da escoria sobre os tijolos
refratarios, inicialmente foram retiradas amostras dos tijolos situados na linha de escéria antes
(in natura) e apés o seu contato com a escoria (post mortem). A partir disto, realizaram-se
analises mineraldgicas por difragdo de raios X, microscopia eletrénica de varredura e laminas
petrograficas das amostras retiradas. A regido da interface escoria / refratario dos tijolos apos
seu uso foi separada e posteriormente preparada uma lamina petrografica para analise em
microscopio 6tico de luz transmitida. Estas mesmas Iaminas foram examinadas no microscopio
eletrbnico de varredura a fim de se observar a sua microestrutura bem como o ataque da
escoria. A partir desta analise, foi identificado que ocorre a infiltracdo da escoéria na matriz entre
os graos do tijolo refratario, como principal meio de degradagado do tijolo. Isto ocasiona o
arranque dos graos e provoca a diminuicdo da espessura do tijolo e o tempo de vida util. Na
analise por difragdo de raios X, observou-se que o tijolo post mortem apresenta, além das fases
ja existentes in natura, novas fases como a alumina, o silicato de calcio e a guelenita devido a
reagdo com a escoria (SiO,-Ca0-Al,03-MgO).
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EVALUATION OF ATTACK MECHANISM OF SiO,-Ca0-Al,05;-MgO SLAG TO MgO-C
REFRACTORY BRICKS
Abstract

The present work aims to identify the responsible mechanisms for the consuming of magnesia-carbon
refractory bricks of a metallurgical ladle, due to the attack of the SiO,-CaO-Al,05;-MgO slag. To evaluate
the attack of the slag on the refractory bricks, samples of the bricks in the slag line had been initially
removed before (in natura) and after its contact with the slag (post mortem). Diffraction X-rays analyses,
scanning electronic microscopy and thin sections for petrography analyses had been performed. The
region of the refractory interface slag/bricks were also investigated in optic microscope of transmitted light
in order to observe its microstructure as well as the attack of the slag. It was identified that the infiltration
of the slag in the matrix occurs entering grains boundary of the refractory brick, and it is the main factor of
degradation of the brick. This causes the pull out of the grains and provokes the reduction of the thickness
of the brick and decreases its useful life. In the analysis of mineralogical phases, it was observed that the
post mortem brick presents, beyond the existing phases already found in natura, new phases such as
alumina, calcium silicate and ghelenite due to reaction with the slag.

Key-words: MgO-C refractory bricks; Slag attack; Microstructure.
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INTRODUGAO

Embora o desgaste de tijolos refratarios seja inerente ao processo de produgao
de aco, procura-se sempre reduzir ao maximo este desgaste a fim de prolongar a vida
util dos refratarios e assim minimizar custos. Conforme o tipo de refratario empregado e
principalmente a regido em que o mesmo encontra-se na panela, a corrosdo quimica
devido ao ataque da escéria pode ser o fator determinante da degradagao do material.
Por exemplo, em refratarios de linha de escéria, a composi¢cao das escorias passa a ser
critica. Além disso, fatores térmicos como temperatura, gradientes térmicos, dilatagcao
térmica e termoclase podem ser agravantes, mas normalmente ndo sao decisivos na
degradacao do material, pois a corrosao quimica ocorre em consequéncia da diferenga
entre composicdo da escoria e a composicao de equilibrio. Fenbmenos mecanicos
também exercem forte influéncia no desgaste dos tijolos refratarios, como a eroséo e
esforcos de compresséao, flexdo e tracdo. Neste caso, a estrutura e as propriedades
fisicas do tijolo refratario sdo fundamentais.

Segadaes!” define escoérias como misturas de éxidos em fuséo que se formam a

superficie dos banhos de metais liquidos. A escéria de aciaria € um subproduto da
producdo do ago. Este material é, portanto resultado da agregacdo de diversos
elementos que n&o interessam estar presentes no ago. Tem como caracteristicas
marcantes ser composta de muitos 6xidos, como CaO e MgO e ser expansivel, devido
as reacdes quimicas desses oOxidos. As limitagdes encontradas no material séo
basicamente: heterogeneidade; alto teor de cal livre e a auséncia de atividade
hidraulica. Dentre as fungdes da escéria durante a producao do aco pode-ser destacar
a protecao do ago contra a oxidagao, protegdo do ago contra a absorgao de nitrogénio e
hidrogénio, diminuir a perda de calor do ago, absorver as inclusdes, etc.
Durante muitos anos, refratarios de magnésia-carbono tém sido intensamente usados
em aciarias, principalmente devido a sua alta refratariedade, excelente resisténcia a
corrosao e choque térmico. Estas propriedades estdo associadas a sua condutividade
térmica, baixa expans&o térmica e baixa molhabilidade do grafite.””) Os tijolos refratarios
de MgO-C sé&o basicamente compostos de pequenos graos de magnésia (50 - 500um),
agregados de magnesia (1 — 7 mm) e flocos de grafite (50 — 500 ym em comprimento)
ligados a uma resina ou entdo piche. Normalmente, em tijolos comerciais a quantidade
de magnésia fica em torno de 80 a 93 % em peso, enquanto que o grafite varia entre 7
a 20% em peso e os antioxidantes quando adicionados podem chegar até 8% em peso.
O uso do grafite em tijolos refratarios € motivado principalmente pelo aumento da
resisténcia a penetragcdo da escoéria, devido a baixa molhabilidade pela escoéria que
confere ao grafite e alta estabilidade quimica perante a escéria. Além disto, a alta
condutividade térmica e baixa expansao térmica aumentam a resisténcia ao choque
térmico.

Segundo Jansson, Brabie, e Jonsson,® a corrosdo dos refratarios situados na
regido que fica em contato com a escoéria resulta de 3 mecanismos primarios. O
primeiro € a dissolugcédo ou difusdo do material refratario, no caso a magnésia, para a
escoria liquida. Outro mecanismo € a penetracdo da escoria no refratario e que causa
efeitos mecanicos e quimicos. Segadées“) cita que a corrosdo quimica dos tijolos
refratarios comega pela penetragdao da escoéria através dos poros, seguido pela
remogao da matriz e que faz com que os graos fiquem soltos e posteriormente sejam
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arrancados dos refratarios. O outro mecanismo é a erosdo, que esta associada a
movimentagao de gases e escoria.

Dependendo do tipo de refratario e escéria em contato, a velocidade de corroséo
podera ser diminuida através da redugdo da superficie exposta a escéria (pela
diminuicdo da rugosidade e porosidade do refratario) ou entdo pela diminuigcdo da

temperatura da escoria.
MATERIAIS E METODOS

Para a analise em microscépio de luz transmitida, foram preparadas laminas
petrograficas com as amostras relativas a um tijolo novo (in natura) e outra relativa ao
tijolo apos seu uso (post mortem). A preparagéo das laminas consta, inicialmente, do
corte (Struers Discoplan-TS) da parte do corpo-de-prova que se deseja observar, com
posterior colagem em uma lamina de vidro. A amostra € novamente cortada e
desgastada até a obtencao de laminas de aproximadamente 30 um. A etapa final desta
preparacéo consta do polimento em uma politriz com suspensado de alumina em agua
(Struers Abramin). Apos estas etapas, as laminas petrograficas sdo analisadas em um
microscopio otico de luz transmitida (fotomicroscépio Leitz Aristomet).

Estas mesmas laminas foram recobertas com ouro para as tornarem condutoras
e entao utilizadas para a analise no microscépio eletronico de varredura (Jeol JSM-
5800 com detectores de elétrons secundarios). Também foi possivel a analise das
amostras através do sistema de microssonda de energia dispersada EDS (Noran).

Os tijolos refratarios de magnésia-carbono foram posteriormente caracterizados
quanto a resisténcia mecanica a compressao (ASTM C 133 — 97), absorgéo de agua,
porosidade aparente, densidade aparente (ASTM C 20 — 92). Desta forma, para o
ensaio de resisténcia mecanica a compressao foram cortadas seis amostras de
dimensdes aproximadas de 51 mm x 51 mm x 51 mm, obtidas a partir de 6 tijolos
diferentes. Uma vez que as faces superiores e inferiores das amostras nao estavam
suficientemente paralelas para efetuar o a caracterizagao por resisténcia a compressao,
uma das faces de cada amostra foi lixada até ficar paralela a face oposta. As amostras
dos tijolos refratarios foram secas na estufa a 110°C por aproximadamente 24 horas.
Os corpos de prova foram entdo submetidos ao ensaio de compressédo, com a forca
sendo aplicada no sentido de conformagéo do tijolo com uma taxa de compressao de
40KN/min. Para a avaliagao da absor¢ao de agua, porosidade aparente e densidade
aparente foram cortados seis corpos de prova de aproximadamente 25 mm x 25 mm x
25 mm, obtidos a partir de seis tijolos diferentes. As amostras foram secas na estufa a
110°C durante 24 horas e depois foi medido o peso seco na balanga com precisao de
0,001g. As amostras foram colocadas em agua, fervidas por duas horas e entédo
mantidas imersas por 24 horas. Apos isso, foram colocadas em um cesto imerso em
agua, de modo a medir o peso suspenso (método de Arquimedes). Concluida essa
operagao, as amostras foram secas levemente com um pano de algoddo e entao
pesadas ao ar, para obtengao do peso saturado.

A anadlise das fases presentes nos tijolos refratarios apds a sua utilizagdo em
escala industrial, foi por difragdo de raios X (Philips - model X’Pert MPD) na interface
entre a escéria e o refratario, conforme mostra a Figura 1.a. Desta forma, uma amostra
da escoria (indicagdo 1 da Figura 1b) foi separada do restante do tijolo e entéo
realizada a analise por difragao de raios-X para identificar as fases mineralogicas.
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Figura 1. (a) Regido de interface escoria/ refratario a ser analisada com lamina petrografica, difragéo de
raios-X e microscopia eletrénica de varredura. (b) Detalhe da regido de interface escéria /refratario.

Posteriormente, a regido mais escura, correspondente ao tijolo refratario de
MgO-C (indicagéo 2 da Figura 1b) também foi removida e analisada por difracédo de
raios-X.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Observando-se a difragao de raios X da regiao correspondente ao tijolo de MgO-
C, pode-se observar que ele é constituido basicamente de espinélio (MgAl.O,4), carbono
(C), forsterita (Mg»SiO4) e periclasio (MgO). A Figura 2 mostra a difracéo de raios X da
regido que compreende o tijolo refratario.

A presencga das fases carbono e periclasio justifica-se pelo tipo de tijolo refratario
estudado (magnésia — carbono). Ja as fases espinélio e forsterita sdo formadas pela
adicado de antioxidantes como silicio e aluminio.
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Figura 2. Analise mineraldgica do tijolo refratario in natura.
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A partir da analise mineralégica da regido selecionada, constata-se que a escéria
€ constituida basicamente de alumina (Al,O3), silicato de calcio (Ca,SiO4), gelenita
(CaAlLSiO7) e periclasio (MgO). A analise por difragdo de raios-X da regiao
correspondente a escoria € mostrada na Figura 3.
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Figura 3. Andlise mineraldgica da regido correspondente a escoéria nos tijolos refratarios apos fim da vida
atil.

As difracoes de raios X confirmam que existe uma regido formada por uma
mistura de fases que compreendem o tijolo refratario e a escéria, pois existem fases
presentes que ndo constavam na analise do tijolo refratario antes do seu uso, como
silicato de calcio (Ca,SiO4) e gelenita (CaxAl,SiO7) que estdo associadas as fases
presentes na escoria formada por SiO,-Ca0O-Al,03-MgO.

A analise com lamina petrografica permitiu analisar a microestrutura dos tijolos
refratarios novos e aqueles utilizados que entraram em contato com a escéria. Foi
possivel identificar nos minerais presentes a sua forma e distribuicdo nos refratarios,
bem como sua interacdo com a escéria. Observando a Figura 4 percebe-se que 0s
tijolos sdo constituidos tanto de graos sinterizados como eletrofundidos. Os gréos
possuem tamanho de ~1 mm, e sdao mostrados em detalhe na Figura 5a) grao
eletrofundido e 5b) grao sinterizado.

Figura 4. Lamina petrografica mostrando os dois tipbde gréos presentes na matriz (regido escura) do
tijolo refratario. Aumento de 5X.
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de 5X.

As imagens por microscopia eletrdnica de varredura confirmam a presenga nos tijolos
de MgO-C de gréaos eletrofundidos e sinterizados, sendo que estes sao ligados a piche.
Além disto, sdao adicionados anti-oxidantes de Al e Si. Este refratario possui boa
distribuicdo de tamanho de particulas, sendo os grados maiores superiores a 1 mm.

A diferenca entre a morfologia das particulas de graos eletrofundidos e grao
sinterizados pode ser claramente vista na Figura 6. Uma maior porosidade pode ser
observada nas particulas de po6 sinterizado, caracteristica de poros arredondados.
Enquanto as particulas de graos eletrofundidos apresentam maior porosidade de
contorno de grao.

2501

1250/ pm

Figura 6. a) Tijolo refratario novo mostrando os gréos sinterizados (1) e gréos eletrofundidos (2).b)
distribuicdo dos graos em diferentes tamanhos e presenga de antioxidantes.

A analise por microssonda EDS mostrada na Tabela 1 confirma a composicdo dos
tijolos refratarios de magnésia-carbono, bem como a presenga de antioxidantes. Os
pontos 2-4-5 (regido mais clara) compreendem os grdos de magnésia. Ja o ponto 3
(regido mais escura) se refere a matriz de carbono, enquanto que os pontos 1-6
confirmam a existéncia de antioxidantes nos tijolos refratarios.
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Tabela 1. Analise por microssonda EDS dos tijolos refratarios de magnésia-carbono.

EDS C O Mg Al Si Ca Fe

1 471 52,9

2 39,6 59,6 0,82

3 100

4 43,5 43,2 13,2

5 39,4 58,7 0,82 1,04
6 47,1 52,9

Apos utilizagao dos refratarios na panela, é possivel identificar a infiltracdo da escoéria.
A lamina petrografica mostrada na Figura 7 apresenta a penetracado da escoéria (regiao
indicada na figura) no tijolo refratario, onde ocorre o ataque desta escéria a matriz, com
o posterior destacamento dos graos sinterizados e eletrofundidos.

Figura 7. Lamlna petrograflca mostrando o] ataque da escoria amatnz do tuolo refratarlo a) aumento de
2,5X e b) aumento de 5X.

A microscopia eletrénica de varredura do refratario apds sua utilizacdo € mostrada na
Figura 8. A matriz cuja analise quimica por microssonda EDS (Tabela 2) é representada
pelo ponto 3 mostra a forte redugdo da quantidade de carbono e auséncia de anti-
oxidantes. O que contrasta com a analise da matriz do mesmo material novo (ponto 3
Figura 6.b).

Figura 8. Tijolo refratario de magneS|a carbono apos a sua utlllzagao Percebe -se a acentuada redugéao
de carbono na matriz.
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A reducao do carbono significa uma maior molhabilidade do refratario por parte de
fases liquidas como as escorias. Isto é fator primordial para ocorréncia de reacao
quimica, o que pode explicar o ataque da escoria no tijolo, mostrado na Figura 9.
Salienta-se que a analise macroscépica do tijolo mostra a zona de contato da escoria
bastante degradada, enquanto a zona oposta pode estar razoavelmente preservada,
inclusive com a presenga de carbono. Portanto, um tijolo, ap6s o uso, apresenta-se
bastante heterogéneo.

Tabela 2. Andlise por microssonda EDS dos tijolos refratarios de magnésia-carbono apdés a sua
utilizagao.

EDS O Mg Si Ca Fe
17 39,7 60,3

2 399 566 1,7 1,7
3 422 381 126 7,0

Na Figura 9 foi analisada a zona de interface entre tijolo-escoria. Observa-se a
penetragdo da escodria no interior do tijolo, contornando as particula grandes de MgO e
reagindo com a matriz. Interessante notar que co-existem em um tijolo zonas que se
conservam inalteradas (ponto 6 na Figura 9), que contrastam com zonas
completamente tomadas pela escoéria, inclusive com a auséncia de MgO (ponto 1 na
Figura 9).

Figura 9. Tijolo refratario de magnésia-carbono apés a sua utilizagdo. Percebe-se o ataque quimico da
escdéria na matriz.

A analise quimica com a microssonda EDS (Tabela 3) nos pontos demonstrados na
Figura 9 mostra o ataque quimico da escéria nos tijolos refratarios. Os pontos 1-3-5
identificam a escoéria infiltrada na matriz, envolvendo os graos de magnésia
identificados nos pontos 2-4. Este ataque ocorre preferencialmente na matriz,
principalmente devido a existéncia de poros e trincas. Jansson® também cita em seu
trabalho a infiltragdo da escoria através da porosidade existente nos tijolos refratarios.
Desta forma, calcio, aluminio e silicio provenientes da escoria penetram através destes
poros e trincas, o que faz com que os graos de magneésia sejam posteriormente
removidos dos refratarios.
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Tabela 3. Andlise por microssonda EDS dos tijolos refratarios de magnésia-carbono apdés a sua
utilizagdo, mostrando a presenca de aluminio, silica e calcio associados a escéria.

EDS C O Mg Al Si Ca Fe

1 38,8 15,3 9,3 36,6

2 39,7 60,3

3 43,6 14,6 18,2 8,7 149
4 39,7 60,3

5 390 47 89 122 350

6 970 20 1,14 0,51

Como mencionado anteriormente, bem como na literatura, a porosidade € uma das
responsaveis pela infiltracdo da escodria no tijolo refratario. Observando a caracterizagao
dos tijolos refratarios de MgO-C antes de seu uso demonstrada na Tabela 4, percebe-
se que eles apresentam um certo grau de porosidade aberta, podendo esta aumentar
no decorrer do uso. Além disto, a oxidagcdo do carbono presente na matriz também
contribui para o aumento da porosidade durante a vida util dos tijolos refratarios, o que
leva a um aumento da infiltragdo da escéria e consequentemente um ataque quimico
maior.

Tabela 4. Caracterizagéo dos tijolos refratarios de magnésia-carbono antes de seu uso

Resisténcia a compresséo (MPa) 25,3
Absorgao de agua (%) 1,31
Porosidade aparente (%) 3,95
Densidade aparente (g/cm?®) 2,89

CONCLUSAO

e A presenca de porosidade aberta e conectada na matriz apresenta potencial
para penetragdo da escéria nos tijolos refratarios de MgO-C através destes poros
existentes;

e A perda de C dos tijolos em uso significa o aumento da molhabilidade dos
refratarios pela escéria — fator primordial ao ataque quimico. Este deve-se ao
gradiente de concentragcdo de MgO entre tijolo e escoria, bem como condigdes
termodinémicas favoraveis ao ataque.

e O ataque quimico da escoria se da preferencialmente na matriz, onde apds este
ataque os graos sinterizados e eletrofundidos s&o removidos do refratario;
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