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Resumo

O desenvolvimento e implantacdo da tecnologia de produtos refratarios da linha MAC (MgO-
Al,O3-C) na Usiminas Cubatdo, permitiu alcancar expressivo aumento da performance das
panelas de aco em relacdo aos tijolos atuais. A obtencdo da performance diferenciada é
associada a superior resisténcia a corrosao atribuido a presenca de MgO como agregado
principal, aliado a um bom balanceamento de grdos e matriz, proporcionando excelente
estabilidade volumétrica em alta temperatura. A adocéo desta nova tecnologia de produtos
para panelas de ago das usinas integradas é oportuna em decorréncia dos problemas
criticos de disponibilidade de matéria prima aluminosa (bauxito refratario) e estd alinhado
com a tendéncia de aumento de producdo de acos limpos e necessidade de maior
disponibilidade de equipamento.

Palavras-chave: Refratarios; Panela de aco.

MAGNESIA-ALUMINA BRICKS FOR METAL LINE OF STEEL LADLES OF USIMINAS-
CUBATAO

Abstract
The development and implementation of the technology of refractory product line MAC
(MgO-AI203-C) at Usiminas Cubatao allowed to achieve significant increase in performance
of the steel ladles in relation to current bricks. The achievement of this increased
performance is associated with superior corrosion resistance due to the presence of MgO as
main aggregate, along with a good balance of grains and matrix, providing excellent
volumetric stability at high temperature. The adoption of this new product technology for steel
ladles in integrated steelmaking plants is very convenient due to the critical problems of
availability of aluminous raw material (refractory bauxite) and is linked to the tendency of
increased demand for clean steels and need of higher availability of operational assets.
Key words: Refractors; Ladle steel.
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1 INTRODUCAO

Foi durante a década de 1980 que a tecnologia siderargica apresentou um grande
impulso em termos de qualidade, controle de processo e muito mais em termos de
variedade de tipos de aco e de suas propriedades desejadas. Os parametros de
processo tornaram-se mais restritos e demandaram grandes mudancas dos
procedimentos até o momento adotados. Os convertedores BOF tornaram-se
amplamente utilizados para o refino primario em usinas integradas. Com o advento
das técnicas metallrgicas secundarias, as panelas de aco foram se consolidando
como um dos equipamentos mais importantes nas industrias siderargicas. As
panelas de aco sofrem os efeitos de alta temperatura, escorias cada vez mais
agressivas, longo tempo de residéncia do metal e muitos outros fatores de refino que
demandam produtos refratarios de qualidade superior. Os tijolos silico-aluminosos,
aluminoso com carbono (resinados ou impregnados com piche) tornaram-se
obsoletos para essas aplicagbes mais exigentes, surgindo os tijolos aluminio
Magnésio com formacao de espinélio.
O espinélio de magnésia-alumina (MgO.Al,O3) possui muitas propriedades muito
particulares combinadas, tais como:'

e alto ponto de fusao;

e alta resisténcia em elevadas temperaturas;

e melhor resisténcia a corrosdo com escérias basicas que o0s agregados
aluminosos;
baixo coeficiente de expansao térmica;
resisténcia ao choque térmico similar a alumina;
elevada estabilidade sob vacuo; e
ambientalmente compativel, sem oferecer os riscos decorrentes dos produtos
contendo cromo.
O meétodo de fabricacdo do espinélio de magnésia-alumina é conhecido desde 1905
e a reacdo de espinélio pode ser obtida para qualquer teor da combinacdo desses
dois Oxidos. E uma reacdo continua que depende da quantidade de MgO e Al,Os,
temperatura e tempo. No entanto, o espinélio tornou-se um material comercial na
metade dos anos 80 devido a complexidade dos parametros de processo para sua
obtenc&o.® Sua disponibilidade natural é desprezivel e, portanto, esse espinélio é
preparado sinteticamente. Os fatores limitantes para a preparacao do espinélio sao
as purezas das matérias-primas, suas reatividades, alta temperatura de sinterizacéo,
entre outros. O desenvolvimento dos tijolos resinados de alumina-magnésia-carbono
(AMC) combina as vantagens da alumina e do espinélio com aquelas dos refratarios
contendo carbono. O carbono reduz a molhabilidade do metal fundido e da escoria,
dificultando sua infiltra(;éo.(S) Os tijolos de alta alumina ligados a carbono quando
comparados com os tijolos AMC, ndo apresentam a adicdo de magnésia que &
responsavel pela espinelizagéo principalmente na face quente do tijolo. Essa reagéo
ocorre com expansao volumétrica e permite o fechamento das juntas entre os tijolos
e reduz a infiltragdo da escoria nas camadas mais profundas.
Apesar da reacdo de espinelizacdo estar diretamente relacionada pela razéo
Al,0O3/MgO, essa informacgdo é em parte verdadeira, pois € necessario considerar as
fontes de alumina e magnésia utilizadas. Essa razéo isolada ndo pode ser utilizada
como indicativo da reacdo de espinelizagdo, ja que pode ser verificado que a
combinacdo das diversas fontes de alumina fornece resultados particulares para
cada sistema. Pequenas expansdes comegam a ser percebidas a partir da faixa de
1.000°C a 1.200°C, indicando que a reagédo de espinelizacdo comeca nesse intervalo
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de temperatura. Nessa faixa ainda ndo sdo iniciadas as expansfées secundarias do
bauxito. Na faixa de entre 1.200°C e 1.400°C a reacdo de espinelizacdo continua
ainda bastante lenta, porém, ndo ocorrem mudancas estruturais importantes no
produto até a temperatura de 1.400°C. Entre 1.400°C e 1.600°C ocorre uma rapida e
intensa formacdo de fase devido principalmente a espinelizacdo. Para as diversas
condicdes de tratamentos térmicos realizados € verificado que a reacdo de
espinelizacdo é uma reacdo preferencialmente ativada pela temperatura, mas
também tem uma grande influéncia do tempo. As reacdes de espinelizacdo entre as
faces fria e quente dos tijolos de alumina-magnésia-carbono sdo marcantes. De
forma geral, o tijolo da linha AMC resinado pode ser divido em dois estagios:

e Estagio 1: até 1.400°C as propriedades sdo semelhantes aquelas das

temperaturas inferiores, depois de eliminado os volateis das resina;
e Estagio 2: a partir de 1.400°C, aproximando-se de 1.600°C, onde a reacéo de
espinelizacao é ativada potencialmente.

Dessa forma o tijolo da linha AMC pode ser visto como a combinacdo de dois
materiais que sdo ativados termicamente. Essa reacdo, portanto, € funcdo de
diversos fatores combinados tais como: tamanho de particula, quantidade, pureza e
tipo de fontes de alumina, magnésia e carbono, dos aditivos que favorecem a
espinelizacdo, a temperatura e o tempo de exposicao.
A bauxita € a principal fonte mundial de alumina, entretanto, existem diferencas
significativas entre os diversos jazimentos caracterizando essa rocha para usos
especificos, dependendo da sua composicdo mineralégica e das impurezas
associadas. As caracteristicas quimicas desejaveis nas bauxitas para uso em
refratarios sdo mais rigorosas, comparadas as demais aplicacbes desta matéria-
prima e apenas uma pequena parcela das reservas mundiais sdo adequadas a
indUstria de refratarios.” A partir do final na década de 1990 e de 2000 o
fornecimento de bauxito e alumina eletrofundida escura mundial foi se concentrando
em torno da China. A situacdo atual reflete a escassez, a elevacdo de precos e a
qualidade decrescente das matérias-primas aluminosas, principalmente as fontes de
bauxita que comecaram a comprometer o desempenho dos tijolos da linha AMC.
Para enfrentar a incerteza da demanda futura de matérias-primas aluminosas foram
desenvolvidos os tijolos refratarios de magnésia-alumina-carbono (MAC). Essa linha
surgiu como um aprimoramento da linha AMC para oferecer aos clientes a garantia
de producdo de aco sem a interferéncia da qualidade de fornecimento do bauxito
calcinado. Esse trabalho apresenta o desenvolvimento dessa nova linha de produtos
e seu desempenho em relacéo aos tijolos atuais.

1.1 Desenvolvimento do Produto

A Tabela 1 apresenta o comparativo das composicdes entre a linha AMC e a nova
linha MAC. A concepcao dos tijolos é bastante similar em relacdo quantidade e tipo
de antioxidantes e a resina € mantida como o principal ligante. A diferenca
significativa esta no teor de alumina e magnésia, além disso o produto MAC é isento
de bauxito.
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Tabela 1: Comparativo entre composi¢des para tijolos da linha AMC (alumina-magnésia-carbono) e
MAC (magnésia-alumina-carbono)

Tijolo AMC | Tijolo MAC
Aluminosa Eletrofundida ++ ++
Bauxito Calcinado ++++ zero
Sinter MgO + ++++
Grafita + +
Total de C (%) ++ ++
Antioxidantes ++ +

Geralmente associa-se o aumento do teor de magnésia com um maior valor da
condutividade térmica do produto.® No entanto, a adicdo de carbono nos tijolos
modifica resultado de condutividade térmica em relagdo ao 6xido predominante. O
teor e o tipo de carbono sdo os fatores determinantes para essa propriedade do
material, bem como toda a microestrutura do tijolo (distribuicdo granulométrica e
porosidade).®

Para o efeito da condutividade térmica foi realizado um estudo térmico por andlise
de elementos finitos, considerando os dados reais da panela de aco a ser testada.
Os resultados do perfil térmico sdo mostrados na Figura 1. As medidas de
temperatura eram acompanhadas em campo através de termografia completa da
panela de aco. Apés um ano de acompanhamento do revestimento em toda a regido
de metal, verificou-se que a analise computacional foi validada, ou seja, ndo havia
diferencas significativas de temperatura de carcaca entre as linhas AMC e MAC.
Assim, a linha MAC pode ser estendida a outros clientes.
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Figura 1: Perfis térmicos comparativos da linha AMC (projeto atual) e MAC (novo projeto) de uma
panela de aco de 180t através da analise de elementos finitos.
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Embora as propriedades mecanicas a frio mostram que o agregado mais denso da
bauxita resulta em uma resisténcia a compressao um pouco superior em relacao ao
sinter de MgO. No entanto, os resultados de flexdo a quente sdo maiores para a
linha MAC devido a maior pureza do gréo de magnésia em relacdo a bauxita (Figura
2). Esse diferencial natural favorece uma menor formacédo de fase liquida que
também corresponde uma maior resisténcia a corrosdo, conforme Figura 3. A
resisténcia a corrosdo ainda é favorecida pela maior compatibilidade da linha MAC
com a basicidade das escoérias das panelas de aco das usinas integradas.

14,00 ELinha AMC B Linha MAC

12,00 A
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Figura 2: Resultados de resisténcia a flexao a quente para a linha AMC e MAC apés cura a 200°C e
coqueificagcdo a temperatura de 1.400°C. Gréficos (a) e (b): resultados de RFQ medidos a 1.400 °C.
Gréfico (c): resultados de RFQ medidos a 1.500°C.
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Figura 3: indice de resisténcia a corroséo para a linha AMC e MAC em forno de inducéo a 1.600°C x
3h. Escoria CaO/SiO2 = 4 e FeO = 40%.
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A Figura 4 apresenta que os resultados de expansao térmica permanente para as
linhas AMC e MAC séo similares. Essa propriedade é importante para que os tijolos
da linha de metal da panela de aco se comportem como um revestimento monolitico,
para evitar a infiltracdo de ago e escoéria fundida. Todos os testes realizados em
clientes mostraram que essa expansao foi eficiente para fechar as juntas e barrar a
infiltracao.

8,00 | mLinha AMC mLinha MAC |

6,87 7,03
7,00

1,00 1 072

0.00 e — ‘ -

-0,18200°C g 54 -0,071400°C 1600°C

-1,00

Figura 4: Resultados de expanséo volumétrica permanente para a linha AMC e MAC apés cura a
200°C e coqueificacdo nas temperaturas de 1.400°C e 1.600°C.

A Usiminas Cubatédo trabalha com um total de 25 panelas de aco, sendo 19 panelas
em fluxo e aproximadamente 18 panelas revestidas mensalmente.

O projeto de revestimento refratario para as panelas de aco € constituido de dez
fiadas na linha de metal, uma fiada na linha de transicdo escéria/metal e doze fiadas
na linha de escéria. Cada panela recebe trés camadas de material refratario, sendo
dois permanentes (32 mm e 51 mm) e o revestimento de trabalho assentados sobre
0 revestimento permanente com espessura inicial de 152 mm para a linha de escoria
e 127 mm para linha de metal (Figura 5). No caso especifico da linha de metal o
revestimento utilizado era o AMC, com especificacdo de espessura residual minimo
de 60 mm no encerramento da campanha da panela.

1* PAREDE PERMANENTE
(229x51x76)

REVESTIMENTO TRABALHO
229x127x76

229 ’

2* PAREDE PERMANENTE
(229x114x32)

127

Figura 5: Dimensoes do refratario da panela de a¢o na Usiminas Cubatéo.
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Conforme pode ser observado na Figura 6, o residual médio do material refratario
das panelas de aco para as regides de metal e escoria, apresentavam valores de até
30 mm, ou seja, a metade da especificacdo minima exigida.

Desgaste refratario na panela de ago
160 - LE - Espessura inicial

140 + LM - Espessura inicial

120 4
100 4

19 1 11 20 13 23 4 14 12 17 5 7 10 18
Panelas

‘l Residual Minimo LE m Residual Minimo LM ‘

Figura 6: Desgaste refratario na panela de acgo.

Com o objetivo de reduzir o desgaste na regido da linha de metal e
conseglentemente retomar aos patamares de residual minimo exigido em norma,
foram testados em trés panelas o material Magnésio-Aluminio-Carbono, designado
com MAC e ap0s testes implantados nas demais panelas.

2 METODOLOGIA

Os testes na Usiminas Cubatdo seguiram dois patamares, primeiramente realizamos

testes em trés panelas com o material MAC, conforme plano de acompanhamento,

definido a utilizagdo na seguinte forma:

e Duas panelas com o material MAC em 50% da panela (180° e AMC (material
de uso normal) em 180° também, como pode ser observado na figura 07;

e Uma panela com o material MAC em 100% da linha de metal da panela.

Refratario MAC

REFRATARIO AMC

Figura 7: Desgaste refratario na panela de aco.
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No segundo momento realizamos testes em escala industrial com 10 panelas, com
100% do material MAC na linha de metal.

3 DESENVOLVIMENTO

3.1 Primeiro Teste

O primeiro teste foi realizado na panela 08, que encerrou a campanha com
117 corridas e 436 minutos de Forno Panela (FoPa), obedecendo o critério de

afastamento por tempo de FoPa. Apds o encerramento da campanha, verificou que
0 aspecto visual do material era melhor que o material de uso normal (Figura 8).

Figura 8: Desgaste refratario na panela de ag'o. -
3.1 Segundo Teste

O segundo teste foi realizado na panela 9, que encerrou a campanha com
132 corridas e 510 min. de FoPa, embora ainda caracteriza bom aspecto por
avaliacdo visual. Esta panela foi usada quando estava com 49 corridas como
recepcao de gusa e escoria, atacando fortemente a linha de escéria e as duas fiadas
na linha de metal (fiadas 9 e 10). Foi trocado entdo a linha de escoria. N&o foi
substituido os refratarios da experiéncia da linha de metal (Figura 9).
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Figura 9: Refratario apos encerramento da campanha.

3.1 Terceiro Teste

O terceiro teste foi realizado na panela 10, que encerrou a campanha com
126 corridas e 468 minutos de FoPa, caracterizando bom aspecto por avaliagao
visual (Figura 10). Esta panela quando estava com 01 corrida ficou com ac¢o durante
19 horas, sendo necesséario o uso de gusa liquido e sucessivos aguecimento no
FoPa para a fundir o aco congelado. Quando atingiu 76 corridas esta panela voltou a
ter o mesmo problema ocorrido quando estava com 1 corrida. Quando atingiu
126 corridas percebemos um forte ataque na linha de transicdo metal e escoria, 0
que justificou o encerramento prematuro desta panela.

o

Figura 10: Desgaste refratario na panela de aco.
3.3 Segunda Etapa dos Testes

Foram testados dez panelas aleatdrias com revestimento 100% do material MAC na
linha de metal.
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4 RESULTADOS E CONCLUSOES

A tabela 2 mostra o residual minimo para as panelas dos trés primeiros testes
experimentais.

Tabela 2: Residual minimo apés testes

Teste Corridas Alile e
(mm) (mm)
1° Panela 117 35 75
2° Panela 132 40 80
3° Panela 126 N&o utilizado 85

A Figura 11 mostra os resultados do residual minimo de refratario por fiada nas
panelas dos trés primeiros testes experimentais, comparado com a média dos
residuais do material AMC em 2010.

Residual do refratario na LM
100 -
90 - i i
80 - W
70 A
= 809 LM Tecnico
E 50-
= 40 | .—-\/\-/-\'\./.—.
30 A
20 A
10 -
0
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Fiadas na LM
—a— Material anterior —¢— 1° Teste —a— 2° Teste —m— 3° Teste Meta ‘

Figura 11: Residual minimo por fiada.

A Figura 12 mostra os resultados do consumo de refratario (mm/corrida)
comparando as panelas dos trés primeiros testes experimentai com o material AMC.
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Consumo refratario (mm/corridas)
0,9
' 0,79
0,8
07 4 0,66
20,6 -
2 05 - 0,44
804 0,36 033
€ 03
0,2
0,1 -
0 -
1° Teste 2° Teste 3° Teste
m AMC @m MAC

Figura 12: Residual minimo por fiada.

A Tabela 3 mostra os resultados do segundo lote de testes com as dez panelas com
revestimento 100% MAC.

Tabela 3: Resultados segundo lote de testes

Panela N° Vida Panela Residual minimo mm/corrida
6 138 90 0,27
7 139 85 0,31
12 141 90 0,26
8 139 85 0,31
15 139 80 0,34
16 138 80 0,34

25 138 80 0,34
22 142 85 0,30
9 140 85 0,30
1 142 85 0,30

A Tabela 4 mostra os resultados comparativos entre o material do segundo lote de
testes com a média do material AMC em 2010.

Tabela 4: Resultado comparativo entre os dois diferentes revestimentos

Residual Minimo | Desgaste Médio

Teste Vida Média (mm) (mmicorrida)

Média AMC em 2010 126 40 0,64

MAC 140 85 0,32
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A Figura 13 mostra os resultados das panelas MAC que encerram campanha no
més de fevereiro de 2011.

Vida das panelas com MAC encerradas em Fevereiro de 2011
160 -

155 + 150 150 150 151
148
150 4

144,4
145 - 140

140 A
135 4
130 A
125 A

120 - T T T T T T T T T T T T 1

4] (o] N N © [qV] — o N~ [40] n o [e0]
6 N — — — — N
s E==I Anual —®— MAC —— Meta

Figura 13: Vida das panelas de aco com encerramento de campanha em fevereiro de 2011.

A Tabela 5 mostra que os materiais da linha MAC, quando comparado
estatisticamente com o material AMC, ndo apresentaram resultados que
comprometesse sua aplicacdo, demonstrando similaridade na perda térmica e
menores valores de pick-up de carbono.

Tabela 5: Resultado comparativo entre os dois diferentes revestimentos

Variaveis AMC MAC
Temperatura na panela apés convertedor °C 1635 1631
Temperatura na entrada do RH °C 1577 1576
e vy ™ | 000 | ooos
( ogﬁﬁ}’n’:_"’r‘gm) 0,0005 0,0004
Carbono Panela ap6s vazamento do convertedor (%) 0,0301 0,0321
Carbono no RH (%) 0,0030 0,0028
Carbono Distribuidor (%) 0,0020 0,0017
DesvPad C no Distribuidor 0,0005 0,0004
Amostragens (n) 453 98

A Tabela 6 mostra os resultados comparativos da analise termogréafica da carcaca
das panelas com o material AMC e MAC. Apesar de teoricamente o material MAC
possuir maior condutividade térmica, os resultados similares de perda térmica entre
os dois materiais medidos na Usiminas Cubatéo, podem ser também explicados pelo
maior residual | do material MAC.
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Tabela 6: Resultado comparativo entre os dois diferentes revestimentos

PO TEMP. DO ACO TEMPERATURA MAXIMA °C
VIDA | NAPANELA°C | LADO LADO

REVESTIMENTO ESTE <UL | LADO OESTE
AMC 17 1650 4071 4405 402,1
AMC 43 1597 416,6 418,0 410,9
AMC 83 1701 405.8 386,1 3425
AMC 123 1612 3953 4231 406,2
MAC 32 1615 389,3 3953 366,6
MAC 95 1648 3963 437.4 366,2
MAC 119 1701 407.6 406.,6 405,7
MAC 126 1613 406.3 407.1 412.3

As Figuras 14 e 15 ilustram a andlise termogréfica realizadas nas panelas de aco.
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F|gura 15: Andlise Termografica MAC.
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Baseado nos resultados pode afirmar que o material MAC, mostrou excelentes
resultados em todos os testes realizados, o que viabilizou sua implantacdo em
escala normal de producdo na Usiminas Cubatao.

4 PROXIMA ETAPA

A proxima etapa deste trabalho compreendera testes na aciaria da Usiminas-
Cubatdo com o uso de nanotecnologia na fabricagdo do material MAC, que no
momento se encontra em desenvolvimento na Magnesita. O uso de ‘nano grafite ja
demonstrou oferecer excelentes resultados em ensaios laboratoriais. Esta linha de
produtos possuem grande potencial para aplicacdo em escala industrial em especial
na aciaria por eliminar contaminagodes (pick-up) do aco com carbono tornando-o uma
excelente escolha na fabricacéo de acos ultrabaixo carbono (Interstitial Free — IF).
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