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Resumo

Testes de corrosdo com uma escoria tipica de Altos-Fornos a cogue mostraram que
escérias mais oxidadas, contendo maiores teores de FeO e MnO, provocaram maior
desgaste de concretos refratarios usados em canais de corrida, independente de
suas composicdes. Estudos “post-mortem” de uma amostra de concreto usado na
linha de gusa de um revestimento refratario de canal principal comprovaram o
ataque do SiC presente no refratario, com a formacao de SiO, e deposi¢éo de C.
Palavras-chaves: Alto-forno; Casa de corrida; Refratario.

THE INFLUENCE OF FeO and MnO IN THE SLAG ON REFRACTORY
CORROSION IN BLAST FURNACE MAIN TROUGHS

Abstract

Corrosion tests with a typical slag of a Blast Furnace based on coke showed that the
more oxidized slag, containing higher contents of FeO and MnO, promotes more
wear on refractory Castables used in main troughs, regardless of their compositions.
"Post-mortem” studies of a refractory castable sample used in the metal line of a
main trough confirmed the SiC corrosion mechanism, resulting on SiO, formation and
C deposition.

Key-words: Blast-furnace; Casthouse; Refractory.
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1 INTRODUCAO

Os maiores desafios da area operacional dos Altos-Fornos em relacdo a casa de
corrida estdo ligados a disponibilidade dos canais para o esgotamento do forno, a
sua seguranca operacional, ao consumo e custo especificos de refratarios.’) Em
situacbes normais, existem duas regides de desgaste distintas no revestimento de
trabalho dos canais principais tipo piscina: (a) o desgaste na linha de gusa, interface
entre o banho de gusa e o banho de escéria, e (b) o desgaste da linha de escoria,
gue ocorre na regido de contato entre a escoria, refratario e o ar (Figura 1).

Canal principal do Alto-Forno

Perfil de desgaste tipico
do canal principal

Revestimento de Seguranga

Revestimento de trabalho

Figura 1. Desgaste tipico do revestimento refratario do canal principal.(z)

Um dos grandes problemas no revestimento refratario de canais principais de Altos-
Fornos é o chamado ataque da linha de gusa, que ocorre na interface entre o banho
de gusa e o banho de escoéria. Em canais tipo piscina, esta linha de desgaste néao &
visualizada durante a campanha do canal, gerando inseguran¢ga quando 0 seu
desgaste é maior do que o da linha de escéria. Enquanto o desgaste da linha de
escoria pode ser inspecionado no intervalo entre corridas, para se visualizar a linha
de gusa, operacfes de drenagem sdo necessarias durante a campanha, provocando
solicitagbes de choque térmico e oxidagdo ao refratario.

O mecanismo de desgaste do refratario desta regido ja foi exaustivamente estudado
e tem sido relacionado ao ataque do SiC do concreto refratario pelo FeO do banho
(Figura 2), conforme reacdes abaixo:®

(SiOy) + 2 [Fe] <« [Si] + (FeO)
SiC (refratério) + 2FeO (interface gusa e escéria) <> SiO, + 2Fe + C

SiO, + 2Fe0 < 2Fe0.SiO; (Faialita; ponto de fusdo de 1205°C)
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Figura 2. Mecanismo de desgaste na interface gusa e escdria no canal principal.

Associado ao processo de corrosédo existente na linha de gusa ocorre o chamado
“efeito Marangoni”,Y um fendmeno ligado ao gradiente da concentracdo de
elementos na interface gusa e escéria, e a diferenca de viscosidade destes dois
liquidos imisciveis, que se movimentam com velocidades diferentes em relacdo a
parede refrataria (Figuras 3 e 4).®) E conhecida a influéncia que baixos teores de
MgO na escéria tem sobre o efeito Marangoni na linha de gusa, promovendo um
aumento na diferenca de viscosidade entre a escéria e o gusa.’?

Penetragéo da escoria l'

f

i ©
[SiC+2(FeD)-—(SiOL+2F£+§]! ”

| Fe
=% (Si0a)+ 2Fe
: * 2(Fe0)+ Si
l IR .
=5(Si02)+2C ~Si+2C0 |
~=(Fe0) ﬂ ¥ ]
:;Z{ml 02 ) Movimento do
_— (CZOaJ Filme de Escéria -
L Efeito Marangoni
Concreto Filme de escéria Metal
Refratario

Figura 3. Mecanismo de desgaste na interface gusa e escéria no canal principal. ®

o2 .* . Escoria”,c " .} R

»,

Marangoni.®
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A silica formada no refratario pela oxidacdo do SiC reage com o FeO da escbria,
formando um liquido com ponto eutético a baixa temperatura (Figura 5). O nivel de
FeO nas escoérias de Altos-Fornos a coque estd em torno de 0,40% para uma
operacdo estavel do forno. Entretanto, dependendo do nivel de saturacdo do gusa
em carbono e do nivel de oxidacdo da escoria, estes valores podem variar (Figura
6), afetando diretamente o esgotamento do forno, o desempenho da massa de
tamponamento e o desempenho do refratario do canal de corrida. Um banho mais
oxidado pode ainda aumentar a dissolucdo do carbono dos blocos de carbono,
podendo comprometer a campanha do cadinho dos Altos-Fornos.

Frag&o molar SiO,
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Figura 5. Diagrama de equilibrio FeO — SiO,.®
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FeO (%) na escoéria

Periodo de trés meses de operacao
Figura 6. Teor médio diario de FeO na escéria de um Alto-Forno a coque tipico.
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O diagrama de Ellingham (Figura 7) mostra que um banho mais oxidado também
provocara a elevacao do teor de MnO na escoria. Como a energia livre de formacgéo
do MnO é mais negativa do que a do FeO é de se esperar uma maior variacdo dos
niveis de MnO na escoria (Figura 8) para pequenas instabilidades operacionais do
forno. A relagdo MnO na escoria para Mn no gusa € um parametro frequentemente
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usado para acompanhar estas oscila¢des (Figura 9).

O objetivo deste trabalho é o de avaliar se o MnO tem um comportamento
semelhante ao FeO sobre o ataque ao refratario do canal de corrida, em particular

sobre o desgaste da linha de gusa.
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Figura 7. Diagrama de EIIingham.m
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Figura 8. Teor médio diario de MnO na escdria de um Alto-Forno a coque tipico.
4
=
23
5)
=
=S
=]
L L
L]
o U \‘\
'] g A A N
VAN
04

Periodo de 1 més de operacao

Figura 9. Relagdo MnO na escéria para Mn no Gusa por corrida de um Alto-Forno a coque tipico.
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2 METODOLOGIA

Para se comprovar o mecanismo de desgaste atuando na linha de gusa na zona
critica de um canal principal de um Alto-Forno a coque, foi coletada uma amostra
(Figura 10) para estudo “post-mortem” apds o0 encerramento da campanha. Este
canal apresentou um desgaste mais acentuado na linha de gusa em relacéo a linha
de escoria. O concreto refratario usado foi de ultra-baixo teor de cimento, a base de
Al,O3-SiC-C (Composicéo A; 14%SiC).

Figura 10. Regido da linha de gusa onde foi retirada a amostra para estudo.

Em paralelo, foram feitos testes de escorificacdo em forno de inducédo (Figura 11),
com uma escoria tipica deste Alto-Forno (Tabela 1), para duas composi¢cdes
diferentes de concreto a base de Al,O3-SiC-C:

e Composicao A: concreto de ultra-baixo teor de cimento; 14% SiC.

e Composicao B: concreto de ultra-baixo teor de cimento; 23% SiC.

Forno de Inducao
16000C/4h

— Concreto refratario

Corpos de prova

Figura 11. Teste de escorificagdo em forno de indugéo (1600°C x 4h).
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Tabela 1. Andlise quimica da escdria de Alto-Forno
Ca0 Si0, AlLO4 MgO FeO MnO P205 S0q Nas0 K0 TiO2
43,72 35,09 11,26 6,31 0,40 0,72 0,029 1,27 0,19 0,50 0,42

De maneira a se analisar a influéncia do teor de FeO na escéria sobre o desgaste
das duas composicoes, foi adicionado hematita a escoria original (0,40% de FeO)
para se obter os valores de 1,30% e 4,90% de FeO. Seguindo o mesmo raciocinio,
para se analisar a influéncia do teor de MnO na escoria, foi adicionado carbonato de
manganés a escoria original (0,72% MnO) para se obter os valores de 1,34% e
3,80% de MnO.

3 RESULTADOS OBTIDOS E DISCUSSOES

A amostra coletada na linha de gusa da zona critica foi preparada para
caracterizacdo. Foram realizados testes de analise quimica e estudos mineraldgicos,
com o uso de difracdo de raios-X (DRX) e microscopia 6tica. A Tabela 2 mostra os
resultados obtidos.

Os resultados obtidos revelaram um aumento dos teores de C e SiO; e uma queda
no teor de SiC na face quente do concreto refratario durante a campanha do canal.
A teoria da oxidacdo do SiC do refratario na linha de gusa durante a operacao do
canal fica evidenciada. A microscopia 6tica ilustra o processo de corrosdo do SiC
pela escéria, uma diminuicdo da presenca do SiC na face quente do refratario e uma
grafitizagao do carbono nesta regiéo (Figura 12).

Tabela 2. Analise quimica e mineralégica do refratario antes e ap6s uso

ANALISE QUIMICA (%)
ALO; | sic | ¢ | siop | ca0 | mgo | mMnO | Fe0; | TiO; | Na0 | KO
Antesdouso | 78,90 13,74 3,02 2,91 0,86 0,19 0,08 0,31 0,77 0,25 0,09
ApGs uso 77,09 10,64 3,399 5,33 0,72 0,11 0,11 0,27 0,80 0,22 0,26
DIFRACAO DE RAIOS-X
Antes do uso Carindon, SiC, Grafita (tragos)
Apds uso Carindon, SiC, Mulita, Grafita, Gelenita

Os testes de corrosdo, aumentando os teores de FeO na escoéria de 0,40% para
1,30% e 4,90% mostraram um aumento na velocidade de desgaste, independente
do concreto refratario (Figura 13). A composi¢cdo A contendo 14% de SiC em sua
composicao apresentou um menor desgaste do que a composi¢cado B contendo 23%
de SiC.

Uma observacéo interessante foi a de que o aumento do teor de FeO na escoria,
nao somente levou a uma maior velocidade no desgaste das amostras (V3>V2>V1),
mas também apresentou uma menor altura da regido de desgaste (H1>H2>H3),
como mostrado pelos testes com a composicéo A (Figura 14).

Os testes de corrosdo, aumentando os teores de MnO na escoéria de 0,72% para
1,34% e 3,80% mostraram também um aumento na velocidade de desgaste,
independente do concreto refratario (Figura 15). A composi¢cdo A contendo 14% de
SiC em sua composi¢cdo apresentou um menor desgaste do que a composicao B
contendo 23% de SiC.
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Figura 12. Microscopia 6Otica — face quente e interior da amostra (Composigéo A).
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Figura 13. Influéncia do teor de FeO na escoéria no desgaste em teste de corrosao - Composicdes

A(14% SiC) e B (23% SiC).
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Composicao A

0,40% FeO 1,30% FeO

4,90% FeO
Figura 14. Amostras do Concreto A apos o teste de escorificagdo com o FeO.
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Figura 15. Influéncia do teor de MnO na escéria no desgaste em teste de corrosdo — Composi¢cées A

e B.

Foi observado que o aumento do teor de MnO na escoéria, hdo somente levou a uma
maior velocidade no desgaste das amostras (V3>V2>V1), mas também apresentou
uma menor altura na linha de desgaste (H1>H2>H3), como mostrado pelos testes
com a composicéo A (Figura 16).
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Composicao A
EEEPERT

0,72% MnO 1,34% MnO 3,40% MnO
Figura 16. Amostras do Concreto A apoés o teste de escorificagdo com o MnO.

5 CONCLUSOES

e Estudos post-mortem de uma amostra de concreto refratario retirada da linha
de gusa da zona critica de um canal principal de um Alto-Forno a coque
mostraram uma reducéo no teor de SiC e um aumento nos teores de SiO, e C
durante o uso. A andlise microestrutural evidenciou este processo de
corrosdo do SiC pela escoria.

e Testes de corrosédo a 1600°C por 4h com uma escéria de Alto-Forno a coque
mostraram que o aumento nos teores de FeO e MnO da escdria provocaram
um aumento no desgaste dos concretos refratarios, independente de suas
composi¢cdes. Quanto mais oxidada a escoria, maior foi o ataque ao SiC
presente no refratario.

e Os testes de corrosdo mostraram ainda a influéncia do teor de SiC do
refratario sobre a resisténcia a este tipo de ataque. A composi¢cdo A com 14%
SiC apresentou melhores resultados que a composi¢cao B com 23% de SiC.
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