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Resumo

Refratarios MgO-C encontram-se entre os mais adequados para o uso na linha de
escoria de panelas para acgo liquido. Seu comportamento, nesta aplicagao, depende
de fatores termodinamicos e cinéticos. Métodos de calculo termodinamico para avaliar
o potencial de degradacéao de refratarios MgO-C por escorias e pela atmosfera séo
revistos brevemente. Tais métodos envolvem, em geral, premissas importantes sobre
a quantidade de materiais envolvidos. Para avaliar um método mais simples, foram
escolhidos dois tijolos MgO-C e duas escorias tipicas do processo da CSN. Estes
tijolos e escorias foram caraterizados, neste trabalho. O método apresentado consiste
na realizagao de calculos de equilibrio em que a principal variavel é a fracdo de escoria
em uma mistura hipotética com o refratario. Para a composi¢ao do refratario foram
empregadas (a) composicdo media e (b) composicdo da matriz do tijolo. Os
resultados indicam que € possivel realizar previsdes iniciais quanto a reatividade do
refratario e determinada escoéria de forma simples. Os calculos, evidentemente, n&o
substituem testes cinéticos e testes em escala industrial, em vista da complexidade
dos sistemas em questao.
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A THERMODYNAMIC APPROACH TO THE EVALUATION OF THE BEHAVIOR
OF MGO-C REFRACTORIES IN THE SLAG LINE OF STEEL LADLES

Abstract
MgO-C refractories are some of the most adequate for the use in the slag line of steel
ladles. The behavior of these refractories in this application depend both on
thermodynamic and kinetic aspects. The most common thermodynamic calculation
approaches used to study this interaction are briefly reviewed. These methods depend,
in general, on important assumptions about the amount of materials interacting. In
order to evaluate a simpler method, two MgO-C bricks and two slags typical of CSN
process were used. These bricks and slags were characterized in the present work.
The thermodynamic method in question involves equilibrium calculations in which the
main variable is the fraction of slag in a hypothetical mixture with the refractory. For
the refractory composition, two different values were considered: the average
composition and the matrix composition. The results indicate that it is possible to make
preliminary predictions concerning the refractory reactivity when exposed to a given
slag. These calculations, evidently, will not substitute kinetic and industrial tests, in
view of the complexity of the systems in question.
Keywords: Refractories; Slag; MgO-C; Steel ladle.

1 Estudante, Engenharia Metallrgica, Universidade Federal Fluminense, Volta Redonda, RJ,Brasil.

2 Engenheiro Industrial, Mestre em Engenharia Mecanica, Professor, EEIMVR, Universidade Federal
Fluminense, Volta Redonda,RJ, Brasil.
Engenheiro, PhD, Pesquisador, Magnesita, Contagem, MG, Brasil.

4 Engenheiro Metalurgista, MASc, PhD, Professor, EEIMVR, Universidade Federal Fluminense, Volta
Redonda,RJ, Brasil..

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Aciaria — Internacional, parte integrante da ABM Week,

realizada de 26 a 30 de setembro de 2016, Rio de Janeiro, RJ, Brasil. 741




abm

AAMEEK
ISSN 1982-9345 206

1 INTRODUGAO

Além de transportar o ago vazado dos conversores até o lingotamento continuo, a
panela de aco € um importante reator durante os processos de refino secundario do
aco. Os processos de siderurgia tém a caracteristica notavel de que o revestimento
dos reatores participa e € consumido durante os processos.

O ago é vazado dos processos primarios (conversor e forno elétrico) em panelas
revestidas de material refratario. A sele¢cao do tipo de material refratario empregado
€, em geral, realizada conforme o tipo de solicitagdo de cada regidao do equipamento.
A linha de escoria é normalmente sujeita a solicitagbes rigorosas nestes
equipamentos, frequentemente definindo a vida das panelas [1]. De forma geral, para
esta aplicacdo, sdo exigidos materiais quimicamente compativeis com a escéria
(elevada resisténcia a corrosdo quimica), com elevada refratariedade, baixa
porosidade aparente, baixa permeabilidade, boa resisténcia ao choque térmico. Em
vista da sua compatibilidade com escorias basicas e resisténcia a hidratagdo, o MgO
€ uma escolha comum. Diversos mecanismos, que serdo discutidos brevemente
adiante, fazem com que adi¢cdes de carbono sejam uteis para reduzir a reagao do
refratdrio com a escéria. Quando carbono é empregado (refratarios MgO-C), a
resisténcia a oxidacao pode se tornar uma propriedade importante [2] e a oxidacdo se
torna um mecanismo de desgaste relevante [3]. Tijolos de MgO-C (Magnésia-
Carbono), compostos majoritariamente por magnésia sinterizada ou eletrofundida,
sao materiais que tem apresentado bom desempenho em aplicagbes em panelas de
aco devido ao seu alto ponto de fusao e sua elevada resisténcia quimica em ambiente
basico [4]. As adi¢gdes de carbono visam aproveitar (a) sua baixa molhabilidade pela
escoria (b) potenciais reagdes entre o MgO e o carbono formando uma camada densa
de MgO na face do refratario exposta a escoria e mais altas temperaturas [5] e,
eventualmente, prevenir reagdes entre os diversos oxidos presentes no refratario,
idealmente retardando o aparecimento de fase liquida.

A linha de escoria € degradada principalmente por processos de corrosao
decorrentes da interagao do refratario com a escoéria. Estes processos envolvem,
naturalmente, uma forga motriz termodindmica e ocorrem a velocidades definidas
pelas caracteristicas dos materiais envolvidos e do processo de refino em questdo. O
conhecimento das possiveis interagdes termodinamicas € fundamental como base
para uma analise inicial da resisténcia de um refratario ao meio onde sera empregado.
O ataque pela escéria se da em funcédo do desequilibrio termodinamico entre escéria
e refratario [5,6]. Este desequilibrio pode ser estudado experimentalmente, em
laboratério ou através de calculos termodinamicos ou combinacédo das duas técnicas
[7]. No presente trabalho optou-se por avaliar a compatibilidade refratario-escoria
usando calculos termodinamicos. Naturalmente, os resultados dos calculos
termodinamicos consideram apenas situagdes de equilibrio, as quais sao dificeis de
serem alcancadas nos sistemas ceramicos. De qualquer forma, estes resultados
indicam a diregao para onde o sistema tende a se deslocar e, como a forga motriz dos
processos de desgaste €, normalmente, a diferenga de potencial quimico, da,
também, indicacdo indireta da facilidade de dissolucéo do refratario na escoria [8].
Assim, para completo entendimento dos mecanismos de reagdo e desgaste, sao
simultaneamente necessarias as analises termodinamicas e microestruturais dos
materiais [9].
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2. CALCULOS TERMODINAMICOS APLICADOS A REFRATARIOS MgO-C

Diversos autores buscaram desenvolver métodos para avaliar, termodinamicamente,
o comportamento que pode ser esperado dos complexos sistemas existentes nos
refratarios MgO-C, onde, além de é6xidos, um forte redutor (o C) e aditivos metalicos
(para proteger o C contra a oxidagao) estdo presentes. A seguir sdo resumidas
algumas das contribuigdes mais relevantes, ligadas a refratarios MgO-C em aciaria.
Lehmann. [10,11] avaliou as condigdes de formagdo da chamada camada densa de
MgO [12] através da reagao do MgO com o C, transporte de vapor e reoxidagao assim
como interagdes entre escoria, metal e refratarios, usando um software proprietario
do IRSID. Lee [5,9] realizou calculos empregando uma massa inicial do refratario
‘novo” e adi¢des de gas (rico em oxigénio) e de escoria, para avaliar as mudangas
estruturais que ocorrem tanto durante o aquecimento da panela como na interagao do
refratario com a escoria. Avaliaram, também, a formagao da camada densa [13]. Os
resultados envolvem tanto as fases condensadas quanto a fase gasosa e, embora
uteis, dependem de diversas premissas, especialmente quanto a quantidade de gas
e escoria adicionados ao sistema. Kasimagwa [14] estudou a estrutura de refratarios
de doloma, doloma-C e MgO-C usados em aciaria usando diagramas classicos de
fracdo de fases versus temperatura calculados com Thermo-calc [15] e banco de
dados SLAG3[16]. Kasimagwa usou composi¢cdes estimadas com base em
observacdes de penetragcao de escoria nos refratarios testados. Desta forma, os
resultados s&o relativamente dependentes da observagdo experimental, mas
contribuiram para a compreensao dos fendmenos observados. Kasimagwa também
realizou calculos para a determinacdo das condi¢gdes para a formacado da camada
densa.

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 CALCULOS TERMODINAMICOS

No presente trabalho empregou-se o software Thermo-calc [15] e 0 banco de dados
SLAG3[16]. Os calculos foram realizados a partir da composi¢cao medida em dois
tijolos usados em linha de escéria (descritos no item a seguir) e em duas composi¢des
extremas do processo de aciaria de uma siderurgica de agos planos. Para avaliar o
efeito da escéria foram realizados célculo ao longo de composigbes quimicas
calculadas como uma ponderagao entre o refratario e a escoria, desde escoria pura
até refratario puro, considerando, para o refratario, duas composi¢des diferentes,
como sera discutido no item 3.2. A composi¢cdo média do refratario e a composig¢ao
quimica da matriz, entre os grdaos de MgO sinterizada ou eletrofundida. Neste
trabalho, matriz € considerada a porgdo da microestrutura do material entre os graos
de magnésia eletrofundida. O termo “fases acessoérias” € usado para designar
eventuais fases presentes no interior dos graos de MgO eletrofundida, quando estes
nao sao mono-cristalinos.

3.2 TIJOLOS REFRATARIOS
Para a obtencdo das informacdes sobre composicido quimica do refratario, foram
empregados tijolos de magnésia-carbono, retirados apos o uso, no final da campanha,

da linha de escdria de duas panelas de ago da CSN. Os dois tijolos estudados tém
caracteristicas muito semelhantes. Tijolo refratario A, com magnésia eletrofundida,
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antioxidantes, resinado e curado, contendo 12,5% de carbono e o tijolo refratario “B”,
com magnésia eletrofundida, antioxidantes, resinado, curado, contendo 13% de
carbono. As principais propriedades originais e especificadas destes tijolos sao
apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: Comparagao das analises fisico-quimicas das amostras dos tijolos A e B em relagao as
caracteristicas originais especificadas

ltem Amostra Caracteristicas Amostra  Caracteristicas
analisado A Originais A B Originais B
Propriedades DMA (g/cm?) 2,94 2,95 2,96 2,95
Fisicas PA (%) 8,99 11 7,6 9,6
Anadlise MgO (%) 92,38 92,0 91,94 93,5
quimica C Total (%) 12,5 12,5 11,31 13

Para as analises do tijolo usado, foram retirados corpos de prova afastados da
superficie de trabalho em contato com a escoéria (parte escura da Figura 1). No tijolo
A, a amostra foi retirada a cerca de 40mm da face de trabalho e no tijolo B, a 45mm
desta face. A amostragem foi realizada neste ponto para obter medidas de
propriedades proximas as originais do tijolo, apenas afetadas pela exposi¢do a
temperaturas médias e sem oxidagao significativa.

i REGIAO
AMOSTRADA

REGIAO
AMOSTRADA

FACE FRIA

FACE FRIA .

() )
Figura 1: Amostras dos refratarios utilizados no estudo (a) tijolo A e (b) tijolo B.

Para a analise quimica através de espectrometro de fluorescéncia de raios-X e a
medida do carbono total, as amostras foram pulverizadas abaixo de 106 micrometros.
A avaliagao de fases presentes foi realizada por difratometria de Raios X. A medida
de densidade de massa aparente (DMA) (NBR 6220 [17]) e da porosidade aparente
(PA) (NBR 6220) foram realizadas em amostras cortadas em via umida. Os valores
das analises quimicas estao na Tabela 2.

Tabela 2: Andlise quimica por fluorescéncia de raios X das amostras refratarias
Tijolo Analise Quimica CaO FeO MgO SiO2 AlO3

A Real 1,44 0,31 92,38 1,00 4,25
Normalizada 1,45 0,31 9296 1,01 4,27
B Real 1,95 0,29 91,74 0,83 442
Normalizada 1,96 0,3 92,46 0,83 4,45

Os dois tijolos contém aluminio metalico (Al) como antioxidante, o que contribui para
o teor de Al20s encontrado na andlise quimica [2]. A Figura 2 apresenta os
difratogramas obtidos para os dois tijolos.
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Figura 2. Difratogramas das amostras (a) tijolo A e (b) tijolo B.

A técnica de difragdo de raios-X (Figura 2) permitiu observar que o tijolo A apresentou,
como fases majoritarias o periclasio (MgO), grafita (C), espinélio (MgAl204) e
monticelita (CaMgSiO4). Ja o tijolo B apresentou principalmente periclasio, grafita e
espinélio. A identificagdo da fase mineralégica espinélio em ambos pode ser
justificada pela presencga do antioxidante aluminio metalico [1].

As Figuras 3 e 4 apresentam os resultados da avaliagao ceramografica dos dois tijolos.

F|gura 3: Micrografias do Tijolo A (x50) M: Magnésia Eletrofundida; S: Magnésia Sinterizada;
G:Grafita; IP: “fases acessorias”, no interior dos grandes graos de magnésia eletrofundida.

Figura 4 Micrografias do Tijolo B (x50). M: Magnésia Eletrofundida; G: Grafita; IP: “fases acessorias”,
no interior dos grandes graos de magnésia eletrofundida.; P:P6 Metalico; Fe: Ferro

A microestrutura do tijolo A (Figura 3) apresentou graos de MgO eletrofundidos e
sinterizadados distribuidos na matriz, porém com a presenca de fracdo consideravel
de graos pequenos. As interfaces dos graos de MgO sao bem definidas, indicando,
como esperado pelo local da amostragem, que ndo ocorreu ataque destes gréos. Os
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graos eletrofundidos apresentaram a presenca de impurezas entre os cristais de
periclasio.

A microestrutura do tijolo B (Figura 4) apresentou a presenca de graos eletrofundidos,
com baixo nivel de impureza e maior tamanho dos cristais. Foi possivel observar uma
pequena infiltracao de ferro, possivelmente ocorrida devido a amostragem ter sido
realizada proxima a uma trinca central do tijolo. Nos dois casos, sO foi observada
grafita como fonte de carbono no refratario.

Para a realizacado dos calculos termodinamicos foram consideradas, como discutido
acima, a composi¢cao média do tijolo e a composi¢cdo da matriz do tijolo. A composigao
da matriz foi obtida da seguinte forma: Foi determinada para cada tijolo, por
metalografia quantitativa por contagem de pontos [18] a fragdo volumétrica de
magneésia eletrofundida (as “fases acessorias” presentes na magnésia eletrofundida
foram consideradas como parte desta fase). Considerou-se a magnésia fundida 100%
densa, tendo a densidade do MgO. Conhecendo a densidade de massa aparente de
cada tijolo, foi possivel determinar a fragdo em massa de magnésia fundida em cada
tijolo. Deduzindo-se esta fragdo em massa e a fragdo em massa de carbono da
composi¢ao informada na especificagdo do tijolo e convertendo o Fe203 daquela
composicdo em FeO (por ser o oxido de ferro para o potencial de oxigénio nas
condigdes de metalurgia de panela [8]), determinou-se a fragao de massa aproximada
de cada o6xido na “matriz” (regido entre os grdos de magnésia eletrofundida),
normalizada a 100%. O carbono foi eliminado dos calculos de concentragao pois, em
equilibrio termodinamico, diversas reacdes de redugao pelo carbono sédo possiveis,
mas, excetuando a formacgdo da camada densa de MgO [5,12], que n&o era o
interesse deste estudo, estas reagdes nado sédo provaveis na utilizacdo do refratario
em questdo. Este método tem a limitagdo de incluir, na composicido da matriz, as
“fases acessérias”. Em uma proxima etapa estas duas composicbes serao
determinadas, com maior exatidao, e a analise termodinamica realizada novamente,
para avaliar separadamente, o efeito da matriz e das “fases acessorias” na corrosao
do refratario exposto a escoéria.

Os valores assim calculados para a matriz de cada refratario estdo na Tabela 3.

Tabela 3: Composi¢cao das matrizes das amostras refratarias (%).
Amostra CaO FeO MgO SiO: Al;O3
A 746 1,58 63,76 5,18 22,02
B 13,37 2,04 48,58 5,69 30,32

As caracteristicas ceramograficas como a oxidacao superficial e as regides reagidas
serdo discutidas em outro trabalho.

3.3 ESCORIAS

As escorias empregadas nos calculos foram escoérias da elaboragdo de ago
classificado como ABNT 1006. Para representar duas escorias diferentes, ao longo
do processamento na panela, foram escolhidas a escoria que antecede o vazamento
no Conversor LD (antes de qualquer desoxidacdo) e a escoria apdés completa
desoxidacdo com aluminio (acalmado) na Estagao de Borbulhamento (EB). Amostras
destas escérias foram pulverizadas abaixo de 106 micrometros, € analisadas por
espectrémetro de fluorescéncia de raios X.

A tabela 4 apresenta o resultado das analises quimicas das escorias mencionadas:
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Tabela 4: Analise quimica das escorias no processo (%).

Escérias Ca0O FeO MgO MnO Si0; AlL,O3
Conversor 4522 23,77 12,51 4,18 13,24 1,08
Via EB Acalmado 40,52 4,06 9,6 4,8 852 325

4. CALCULOS TERMODINAMICOS

Os calculos termodinamicos apresentados a seguir consideraram (a) que os aditivos
metalicos anti-oxidantes, eventualmente adicionados ao tijolo, ja estivessem
completamente oxidados, como silica e alumina, e (b) a auséncia de carbono, como
ja discutido.

Embora os tijolos ndo atinjam, necessariamente, o equilibrio termodinadmico durante
seu emprego, uma informacgao inicial interessante € o potencial de formagao de fase
liguida e das demais fases que podem ocorrer no tijolo, durante sua exposi¢ao a
temperatura elevada. A Figura 5 apresenta a fragdo molar das fases presentes nos
dois tijolos, em equilibrio, a temperatura elevada.
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Figura 5. Fracdo molar de fases em equilibrio nos tijolos A e B, em fungéo da temperatura. Ver
texto para discussao. L=liquido M=MgO, S=espinélio, C3MS2=3Ca0.Mg0.2Si02, C2S=2Ca0.SiO2

Além do dominio da fase MgO em todas as temperaturas, observa-se que os dois
tijolos apresentam fragao de fase liquida relativamente baixa, atingindo cerca de 10%
a 1900°C. A fragao de liquido do tijolo A aumenta mais lentamente, com a temperatura,
do que a do tijolo B. Embora ambos formem espinélio e C3MS2 quando expostos a
temperaturas elevadas, o tijolo B pode, também, formar C2S. Neste caso, a operagao
continua da panela a temperatura elevada é ainda mais importante, em vista da
transformacao de fase deste composto. Dentre os métodos possiveis para avaliar a
interag&o entre o tijolo e as escorias, neste trabalho é apresentado o uso de sec¢des
isopletas em que a composicao varia desde a composicao da escoéria em estudo até
a composicao do tijolo em avaliagao, variando-se, continuamente, a proporgéo destes
dois materiais, expresso, nos diagramas, como “fracéo de refratario”, variando de 0
até 1. Uma primeira analise possivel é avaliar a interagédo entre a escéria e o refratario
como um todo (composicao média do refratario). A Figura 6 apresenta as segoes
isopletas relativas as combinagdes dos dois tijolos com a escéria do conversor. Nem
todas as fases foram identificadas nas isopletas, para facilitar sua leitura.
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Figura 6 Isopletas entre a escoria de conversor e as composi¢cdes médias dos tijolos A e B. O
potencial de oxigénio, nos calculos, foi ajustado para a predominancia do FeO dentre os 6xidos de
Fe. L=liquido M=MgO, S=espinélio, C3S=3Ca0.SiOx.

Na Figura 6 observa-se que o comportamento meédio dos tijolos A e B em relagédo a
escoria do conversor, € muito semelhante, como esperado pela composi¢céao
semelhante dos tijolos.
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Figura 7 Isopletas entre a escoria de conversor e as composi¢gdes médias dos tijolos A e B. O
potencial de oxigénio, nos calculos, foi ajustado para a predominancia do FeO dentre os 6xidos de
Fe.

Na Figura 7 observa-se que o comportamento das matrizes dos tijolos A e B em
relagcdo a escéria do conversor, € semelhante, na faixa de temperaturas relevantes
para aciaria. Como isopletas nao permitem a aplicagdo da “regra da alavanca” nao é
possivel estimar a fracdo de fase liquida presente durante esta interacdo. Assim, os
diagramas de fracdo de fase a uma temperatura arbitrada para a face quente,
apresentados na figura, sao Uteis para esta avaliagao.
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Figura 8 Fracdo de fases presentes a medida que a fragéo de escéria do conversor e matriz do
refratario variam de 0 a 1 na temperatura arbitraria de 1620C.

A Figura 8 indica que a quantidade de liquido formada na interagao da matriz do tijolo
A com a escoria do conversor € menor do que no tijolo B, resultando em menor
dissolugdo da fase MgO, em equilibrio. O mesmo tipo de grafico pode ser utilizado
para avaliar a interagao entre escéria da EB (ago acalmado) e os dois tijolos (Figura

9).
1.0 - L 1 1 1.0 1 ] ! f
05 1620°C | 0.5 L 1620°C |
3 0.8+ L = 3 0.8 L
& 0.7+ = 3 0.7- L
[}
g 0.6 - - 0.6+ -
—
% 0.5 L % 0.5 L
£ 04- L g 0.4 i
ER M s ', 03 M -
(W]
E 02- i 202 ] i
0.1 S | 0.14 -
o 1 I T 1 0 ! ! ! 1
0 02 0.4 06 08 10 0 ,9.2 0.4 0.6 0.8 . 1.0
A Escoria Matriz A Escoria Matriz B
EB acalmado EB acalmado

Figura 9 Fracdo de fases presentes a medida que a fragéo de escéria da EB (ago acalmado) e
matriz do refratario variam de 0 a 1 na temperatura arbitraria de 1620C.

A Figura 9 também indica que a quantidade de liquido formada na interagao da matriz
do tijolo A com a escéria da EB (ago acalmando) é menor do que no tijolo B, resultando
em menor dissolu¢ao da fase MgO, em equilibrio.

5 CONCLUSAO

As reagobes entre refratarios e escoria, na metalurgia de panela dependem da forga
motriz termodinamica e de diversos fatores cinéticos. O projeto dos modernos
refratarios MgO-C busca dificultar ao maximo a interagao refratario-escéria através do
uso de grafita, reduzindo molhabilidade, dificultando contato de particulas e reacdes
que possam levar a formacgéao de liquido e favorecendo a formagdo de uma camada
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densa de MgO na face de trabalho. Ainda assim, &€ fundamental conhecer a
termodindmica das reagdes possiveis entre a escoria e o refratario pois esta
representara a forca motriz para a degradacdao do refratario. Embora diversos
métodos de calculo termodindmico tenham sido usados para a previsdo desta
degradacéo, no presente trabalho é apresentado um método simples, empregando a
termodinamica computacional, em que a principal variavel de estudo é a fracdo de
refratario ou fragdo da matriz de refratario em uma mistura com a escoéria a estudar.
O uso desta variavel permite avaliar um amplo campo de interagdes possiveis e
produzir resultados de interpretacédo relativamente simples, uteis na avaliagdo dos
refratarios. Como a degradacgao por corrosdo envolve tanto a matriz, como as “fases
acessorias” presentes nos graos de magnésia eletrofundida, avaliagdes mais exatas
dependem de conhecimento detalhado da composicdo destas duas partes do
refratario. Além disto, em vista da importancia fundamental da cinética na degradagao
dos refratarios, os resultados termodindmicos assim obtidos sdo uma primeira
informacdo a ser considerada, nao eliminando a necessidade de testes cinéticos ou
testes em escala industrial.
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