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RESUMO

As praticas metalurgicas associadas ao transporte e pré-tratamento do gusa submetem os
refratarios para carros torpedo a uma conjugacao de solicitagdes de natureza quimica e fisica
favorecendo os processos de corrosao, erosao e fratura destes materiais. Os refratarios de alto
desempenho, sistema Al,Os - SiC - C, passaram a ser utilizados no revestimento refratario
para carros torpedo a partir dos anos 80 como resposta as novas solicitagcdes introduzidas pelo

processo metalurgico.

A formacgdo de trincas paralelas a face quente dos tijolos de Al,Os - SiC - C com posterior
lascamento da por¢ao afetada tem se destacado por ser motivo de encerramento prematuro da
campanha do revestimento refratario do carro torpedo. As modificagdes microestruturais
destes materiais, combinadas com esfor¢os de natureza mecanica ¢ térmica, t€m sido a causa
da fratura destes refratarios. Portanto, a caracterizagdo destes materiais, por meio de ensaios
laboratoriais, permite, através de uma multipla abordagem do ponto de vista quimico e fisico,

um melhor entendimento do seu comportamento.

Os resultados obtidos em laboratorio apontaram que os materiais isentos dos antioxidantes
metalicos Si e Al denominados A-0 e B-0 destacaram-se. Os materiais cujos teores de silicio
foram duplicados e quadruplicados apresentaram melhora nas propriedades mecanicas a
quente, mas pioraram seu desempenho quanto a resisténcia ao dano por choque térmico e ao

desgaste pela escoria.

Por outro lado destaca-se, também, a baixa influéncia do tipo de resina nas propriedades dos
tijolos apesar daqueles fabricados com a resina comercial Novolaca apresentarem menor

resisténcia mecanica se comparados com os fabricados com a resina comercial Resol.

Em sintese, assumindo-se um compromisso entre as propriedades quimicas (resisténcia a
oxidacdo e a corrosdo pela escoria) e fisicas (resisténcia mecanica a quente ¢ ao dano por
choque térmico), os resultados dos testes laboratoriais indicaram que o antioxidante metalico
Si pode ser otimizado na formulagdo destes materiais com ganhos de propriedades e com

potencial de ganho de desempenho destes refratarios em servigo.
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ABSTRACT

The metallurgical practices associated to the pig iron transportation and pretreatment submit
the torpedo car refractories to a conjugation of demands of chemical and physical nature
favoring the corrosion, erosion and fracture processes of these materials. The high
performance Al,O; - SiC - C refractories started to be used in torpedo cars at the 1980’s as an

answer to the new demands introduced by the metallurgical process.

The formation of cracks parallel to the hot face of the Al,O3 - SiC - C bricks with subsequent
spalling of the affected portion has been shown to be the main reason of premature campaign
finishing of the torpedo car lining. The microstructure changes on these materials, combined
with mechanical and thermal stresses have been the cause of fracture on these refractories.
Therefore, the characterization of these materials by means of laboratory tests allows a better
understanding of their behavior through a multiple approach from the chemical and physical

point of view.

The laboratory tests results obtained indicated better performance of the materials without Si
and Al antioxidant agents, designated A-0 and B-0. The materials whose silicon amount was
doubled and quadruplicated present improved hot mechanical properties, but their

performance in terms of thermal shock and slag wear resistance was worse.

On the other hand the low influence of the type of resin in the properties of the bricks also
stands out, even though the bricks manufactured with the Novolaca commercial resin
presented lower mechanical resistance compared to the bricks manufactured with the Resol

commercial resin.

In summary, assuming a compromise between the chemical (resistance to the oxidation and
corrosion by slag) and the physical (mechanical resistance and resistance to thermal shock
damage) properties, the results obtained indicate that the metallic antioxidant Si can be
optimized in the formulation of these material with an improvement in properties and a

potential of improving the performance of this lining in service.
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1 INTRODUCAO

Os carros torpedo sdo equipamentos fabricados em ago estrutural e revestidos internamente

por materiais refratarios. Suas fungdes basicas sdo:
(1) transporte de gusa do alto forno para a aciaria;
(i1) realizacdo de pré-tratamentos do gusa;

(1i1) e armazenagem do gusa visando manter a continuidade do processo de

produgado.

Os carros torpedo na Usiminas, assim como em outras grandes siderargicas, sao revestidos
com tijolos de Al,Os - SiC - C. Do inicio de sua implementacdo até 1999, a campanha média
desse revestimento experimentou um substancial progresso. Entre os anos de 1998 e 1999, a
vida média do revestimento atingiu cerca de 475000t de gusa transportado. A partir de 2000,
foi registrada uma consideravel queda no seu desempenho, o que tem resultado numa vida

média do revestimento em torno de 300000t de gusa transportado.

A queda no desempenho destes refratarios ¢ atribuida & formagado de trincas e lascamento dos
tijolos, principalmente daqueles da regido do cone, mais precisamente na zona em que O
revestimento entra em contato com gusa liquido. O desgaste prematuro desses materiais tem
sido motivo de grande preocupacdo em virtude ndo apenas da eleva¢do dos custos com a

manuten¢do, mas, também, do aumento dos riscos operacionais.

Ao longo desse periodo, esforcos de pesquisa e desenvolvimento, envolvendo também os
fabricantes de refratarios, tém sido concentrados no sentido de entender melhor esse
comportamento e buscar alternativas para prolongar a vida dos refratarios para carro torpedo.
Nesse contexto, propde-se uma caracterizacao sistémica de tijolos Al,O3 - SiC - C para carro
torpedo, os quais foram manufaturados com o proposito de avaliar os efeitos de antioxidantes
metalicos e do tipo de resina fendlica no seu desempenho, como uma tentativa para melhor
entender o comportamento desses materiais frente as variaveis de processo vigentes na
Usiminas e, dessa forma, desenvolver alternativas para um progresso substancial dos

refratarios para carros torpedo.



2 OBJETIVOS

Caracterizar, por meio de ensaios laboratoriais, os tijolos de Al,O; - SiC - C para carros
torpedo, os quais foram manufaturados experimentalmente com vistas a avaliagdo dos efeitos
da quantidade do antioxidante metélico Si e do tipo de resina fendlica nas propriedades desses

materiais.

Avaliar, o processo de lascamento, com formacdo de trinca e posterior destacamento da

porcao afetada, de tijolos utilizados no revestimento refratario de carro torpedo.

Induzir e auxiliar os fabricantes de refratarios para o desenvolvimento de tijolos refratarios

com propriedades ajustadas as varidveis de processo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo, sdo apresentados e discutidos os diferentes temas referentes aos refratarios
destinados a revestimento para carro torpedo e também os aspectos tedricos relativos as

propriedades e comportamento dos tijolos do sistema Al,Os - SiC - C.

3.1 Cenario dos refratarios para carro torpedo na Usiminas

Os anos recentes foram marcados por uma consideravel queda de desempenho do
revestimento refratdrio para carros torpedo em relacdo ao bi€nio 1998/1999 (figuras 3.1 e
3.2). O desgaste dos refratarios tem sido causado, sobretudo, por trincas que se formam até
cerca de 70mm da face quente dos tijolos, as quais sdo acompanhadas por lascamento dessa
por¢do situada entre a trinca e a face quente do revestimento (figura 3.3). Por esse motivo, o
tradicional indicador de desgaste, quilograma de refratario por tonelada de gusa transportado,
passou a apresentar maior dispersdo, conforme demonstrado na figura 3.2, impedindo uma

previsao melhor do desempenho do revestimento.
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Figura 3.1 - Evolucdo da campanha do revestimento refratario para carros torpedo entre

janeiro de 1998 e abril de 2006.
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Figura 3.3 - Fotografia da superficie de um revestimento refratdrio para carro torpedo
(Usiminas), apos 147000t de gusa transportado, evidenciando trincas e

lascamento dos tijolos de Al,O; - SiC - C.

Considerando-se as figuras 3.1 e 3.2, durante o ano de 1998, houve aumento da vida do
revestimento. Ja o ano de 1999 foi caracterizado por um periodo de transicao. A partir dessa
data, foi registrada uma queda de desempenho do revestimento, com tendéncia de
estabilizacdo do consumo de refratdrios a partir de 2000. Assumindo-se um desempenho
médio do revestimento em torno de 500000t de gusa transportado no inicio de 1999, ou seja,
uma vida equivalente a cerca de 4 anos de operagdo, a montagem desse revestimento teria
ocorrido no inicio de 1995. Considerando-se agora o desempenho médio do revestimento em
torno de 300000t de gusa transportado no inicio de 2001, ou seja, uma vida equivalente a
cerca de 2 anos, a montagem do revestimento teria sido feita no inicio de 1999. Nessa
perspectiva, poder-se-ia inferir que a queda de desempenho do revestimento para carros
torpedo tenha sido influenciada por alteracao permanente de uma variavel ou um conjunto

delas no periodo entre 1995 e 1999.

As varidveis operacionais analisadas e julgadas mais importantes e que concordam melhor

com esse periodo de transi¢ao sdo:

v' (i) transferéncia gradual da dessulfurag¢do de gusa dos carros torpedo para as panelas na
aciaria reduzindo o indice de dessulfuracdo no carro torpedo de cerca de 90% para cerca
de 30%. Isso implica na reducdo da formacdo de cascao sobre o revestimento ao longo dos

ultimos anos. Presume-se que o cascao possa atuar como um protetor do revestimento,



reduzindo a sua perda térmica e o contato direto do ar atmosférico com os tijolos. Além
disso, a ciclagem térmica multipla, decorrente do descarregamento (aciaria) e
carregamento de gusa (alto-forno), seria menos rigorosa. Com relacdo a ciclagem térmica,
nas primeiras 150000t de gusa transportado, para uma carga média de 200t por viagem, o
revestimento teria sido exposto a aproximadamente 750 ciclos de aquecimento subito e

resfriamento sob taxas moderadas;

v' (ii) elevagdo da temperatura média do gusa em cerca de 12°C e, conseqiientemente, da
superficie do revestimento refratario a partir de 1999, decorrente de novas praticas
operacionais. Isso poderia ampliar as transformacdes de fases ao longo da espessura do

revestimento.

Além disso, ¢ importante também ndo negligenciar a possibilidade de alteragdes

(mineraldgicas, quimicas, etc.) das matérias-primas e do processamento desses tijolos.

3.2 O Sistema Al,O; - SiC - C

A partir dos anos 80, para fazer frente ao progresso dos processos e praticas sidertrgicas, 0s
tradicionais refratarios do sistema Al,Os- SiO, impregnados com piche, destinados a
revestimento para carro torpedo, foram gradualmente substituidos, na maioria das
sidertirgicas, por tijolos do sistema  Al,O;3 - SiC - C, os quais possuem resisténcia ao dano
por choque térmico e resisténcia a corrosdo por liquidos de metal e escoria maiores.
Normalmente, essa classe de refratarios ¢ constituida por agregados de alumina
(eletrofundidos e/ou sinterizados), carbono (grafita), carbeto de silicio e antioxidantes
metélicos (silicio e aluminio). A resisténcia ao manuseio e transporte ¢ propiciada pela resina
fenolica ou piche, que atua como ligante. A figura 3.4 mostra uma representagdo esquematica
evidenciando a finalidade dos componentes anteriormente mencionados nos refratarios do

sistema Al,O; - SiC - C.

Durante o emprego industrial, os tijolos de Al,Os3-SiC - C experimentam expressivas
modificacdes estruturais ao longo de sua espessura, as quais conferem a esses materiais um
carater dindmico ou mutante quando se considera as suas propriedades. Embora, em principio,
essas alteracdes possam ser benéficas, o maior desafio nesse campo ¢ entender ¢ controlar

essas transformagdes, as quais sao influenciadas por diversos fatores e/ou varidveis:

v matérias-primas dos tijolos;



v processamento desses materiais;

v’ variaveis de processo metaltirgico, tais como: tempo, temperatura ¢ atmosfera.

Estabilidade volumétrica
Alumina eletrofundida, > Alumina <:
alumina sinterizada e Resisténcia ao desgaste
bauxito

Sic Resisténcia a oxidagdo
Grafita lamelar P Carbono /r‘ Resisténcia ao choque térmico
. - . . Resisténcia a infiltragdo de escoria

P metélico Al Sieliga Al-Si \ G

Resisténcia a flexao a quente
Resina fenolica > Resina \

Adesdo a frio

Figura 3.4 - Representacdo esquematica evidenciando a finalidade dos diferentes

componentes nos tijolos do sistema Al,Os - SiC - C [,
3.2.1 Efeito do carbono no refratario

As principais fontes de carbono dessa classe de refratirios sdo a grafita e o sistema ligante
(piche ou resina). Em geral, os refratarios contendo carbono possuem alta resisténcia a
corrosao por escoria e alta resisténcia ao dano por choque térmico, que sdo propiciadas, em
parte, pela grafita. Entretanto, o carbono ¢ susceptivel a oxidagdo, a qual pode implicar no
aumento da molhabilidade e reducdo da condutividade térmica do refratario, o que resulta em
desgaste mais pronunciado do revestimento, tanto por corrosdo como por choque térmico,
respectivamente . Dessa forma, embora o carbono possa conferir excelentes propriedades
aos refratarios, a sua vulnerabilidade a oxidacao ainda ¢ motivo de preocupagdo quando esses

c e N \ . A 23
materiais sao expostos a atmosfera rica em 0ox1genio (2. ].

Normalmente, os mecanismos de oxidacdo do carbono podem ser melhor compreendidos em
" . . ~ ;o ‘1 4 . ~

trés categorias: oxidagdo por fases gasosas, liquidas e sélidas Y. A oxidagdo por fases gasosas

¢ a mais usual para a avaliacio da perda de carbono em refratarios . Por essa razdo, nesse

estudo, foram enfatizados aspectos tedricos e praticos desse tipo de oxidacao.

De uma forma geral, a resisténcia a oxidagdo de refratarios contendo carbono ¢ funcdo da
temperatura, pressdo parcial de oxigénio, disponibilidade de oxigénio na matéria prima e

reatividade do carbono. Dentre os parametros que controlam a disponibilidade de oxigénio, a



135 Normalmente, a porosidade de refratarios do sistema

porosidade ¢ o mais importante
oxido - C, ligado a resina fenodlica, aumenta com a temperatura até cerca de 800°C devido a
decomposi¢cdo e vaporizagdo da resina fenolica (figura 3.5). Portanto, na partida ou pré-
aquecimento do refratario, o aumento da porosidade é, parcialmente, devido a liberacdo de
materiais volateis da resina fendlica (H,O, CO, CO,, CH4 e H») (61,

Para um dado par de valores de temperatura e pressdo parcial de oxigénio, a medida mais

. cA e 5
efetiva para aumentar a resisténcia a oxidagdo é bloquear os poros abertos do refratario ™.
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Figura 3.5 - Espécies gasosas envolvidas na decomposigio térmica da resina fenolica °1.

Com relagdo ao comportamento da grafita, Hirai et al. ! analisaram os efeitos do tamanho
desse componente na microestrutura de refratarios de Al,O; - C e concluiram que o tijolo
composto por grafita grossa tende a apresentar uma estrutura menos densa que o contendo
grafita fina. Além disso, a redu¢do do teor de grafita provoca descontinuidade na matriz,
aumentando o contato direto entre os grdos de AlO;i). A descontinuidade é observada
quando o teor de grafita ¢ menor que cerca de 10% em peso. Embora os tijolos contendo 6% e
10% de grafita ndo tenham sido influenciados pelo tamanho de grafita, o refratario contendo
15% de grafita, cuja matriz tende a ser mais aberta, apresentou elevagdo da corrosdo com o
aumento do tamanho da grafita (figura 3.6). A corrosdo do tijolo ¢ afetada pela quantidade e

tamanho da grafita (figura 3.7), assumindo-se que a grafita seja corroida preferencialmente !,

Para os refratarios contendo elevada quantidade de grafita, por exemplo acima de 10% em

peso, a condutividade térmica apresenta uma reducdo com a diminui¢cdo do tamanho de

7



particula da grafita. Por outro lado, a condutividade térmica independe da quantidade e

tamanho da grafita para tijolo com teor de grafita abaixo de 10% em virtude da

descontinuidade da matriz ).
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Figura 3.6 - Efeitos do teor e tamanho da grafita na resisténcia a corrosdo de tijolos de

AlLO;-C 7,
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Figura 3.7 - Representacio esqueméatica da microestrutura de tijolos de ALOs - C 7).

Entretanto, o modulo de elasticidade reduz de maneira substancial com o aumento da

quantidade de grafita e aumenta com a elevagio do seu tamanho de particula (figura 3.8) .
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Figura 3.8 - Modulo de elasticidade de tijolos de Al,Os - C em fun¢dao do teor de grafita,

parametrizado pelo tamanho da grafita "),



3.2.2 Efeito do SiC no refratario

Segundo Yamaguchi ™, o SiC ¢ um componente importante na prevengio contra a oxidago
do carbono até aproximadamente 1525°C, por meio da redug¢do do CO para C) de acordo
com a reagdo 3.1. Em fun¢do dessa reagdo, o carbono formado preenche a area corroida do
SiC e, subseqiientemente, conforme a reacdo 3.2, o SiO(,) combina com 0 COg) remanescente
para formar o C e SiOy). Finalmente, como resultado das reagdes 3.1 e 3.2, o SiC reduz o

COyg) para C) formando SiOy (reagdo 3.3):

SiCs) + CO(q) > SiO(g) + 2Cs), 3.1
SiO(g) + CO(g) <> SiOz(s) + C(s); (3.2)
SiC(S) + 2C0(g) > SiOz(s) + 3C(S). (3.3)

Nesse caso, acredita-se que a protecdo do carbono seja decorrente basicamente da formagao
do SiOy) e da precipitacdo secundaria de Cs) a partir da oxidagdo do SiC, o que acarreta uma
expansao da fase solida de aproximadamente 3,4 vezes quando se considera a densidade da
a -cristobalita (2,2 g/em®) ¥1. O aumento de volume e o redimensionamento de poros, por sua
vez, podem reduzir a permeabilidade do refratario contribuindo para retardar a oxidacdo do
carbono. A literatura pertinente ! sugere que, sob condigdes industriais, ao longo do
comprimento dos tijolos de Al,Os - SiC - C, essas reagdes promovam reducdo de porosidade
na face quente, concorrendo para aumento da resisténcia a compressao ¢ do modulo de
elasticidade nessa regido do tijolo. A figura 3.9 mostra a quantidade do SiC, a porosidade
aparente ¢ a resisténcia a compressao a temperatura ambiente ao longo de um tijolo de
AL O; - SiC - C para carro torpedo.

Adicionalmente, o SiC confere vantagens extras ao refratdrio, tais como elevada resisténcia a

corrosio e alta resisténcia ao dano por choque térmico .
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613 viagens !,

3.2.3 Efeito do aluminio no refratario

[10]

Yamaguchi ' ™, ao estudar o comportamento do sistema Al - C (33 e 67% em peso), constatou

a formacdo de AIN), Al4Cs() € Al,O3(5) em temperaturas acima de 700°C (figura 3.10).

Al

Al,C, > AN

Al,O,

Figura 3.10 - Modificacdes do Al na coexisténcia com o Cg), COq) € Ny durante o

. . 1
aquecimento do sistema "%,

Embora os aspectos teoricos referentes a formagdo do Al4Cs() e AIN() sejam fundamentais,
foi enfatizada, nessa revisdo, a rota que leva a formagao de Al,O3 a partir do Al4Css), face aos

efeitos antagonicos resultantes da formacdo de Al4Csgs).
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No sistema Al-MgO-C (46, 34 e 20%, respectivamente), Yamaguchi!'” observou a
formagdo de Al4Cs) € AlN) entre 700 e 1300°C e o desaparecimento do Al4Cs) acima de
1400°C. Além disso, a concentracdo do Al diminuiu significativamente a partir de 800°C, nao

sendo mais possivel detecta-lo como fase em temperaturas superiores a 900°C 1%,

A formacdo de Al4Cs() pode ocorrer por meio do contato direto entre o Algy e o Cs) ou entre o
Alg), decorrente da vaporizagdo do Algy, e o Cs). Essa segunda possibilidade esta associada a
presenca de particulas grossas de Al nos refratarios contendo carbono. Nesse caso, a
superficie dessas particulas reage com o C) para formar uma camada de Al4Cs(), cujo ponto
de fusdo ¢ 2227°C. O AlCsg), decorrente de tal reagdo, pode formar uma camada
passivadora, inibindo a reacdo direta entre o Al residual e o C). Com o efeito da temperatura,
o Al no interior dessas particulas recobertas com Al4Cs() d4 origem a varios gases. O Aly),
considerado o géas principal, difunde pelo AlsCsi) e reage com o carbono da vizinhanga
formando Al4Cs). Sendo assim, ¢ possivel a formagdo de AlsCsi) em qualquer regido do

refratario (reagdes 3.4 a 3.6) ['%:

4A1(1) + 3C(S) > A14C3(S); (3.4)
Al & Alg; 3.5)
4Al(g) + 3C(S) > A14C3(S). (3.6)

Nos poros abertos do refratario, a pressao parcial de CO, Pco, ¢ de aproximadamente latm.
Nessa condig¢do, o Al,O3i) € a fase condensada mais estavel no sistema Al-O-C. No
entanto, na presenca de C) a 1327°C, o Al4Cs) € 0 Al,Os() coexistem em equilibrio sob
Pc0=l,53x10'4atm. Abaixo desse valor, o Al4Cs) € encontrado e, acima, o AlLOs € 0
composto mais estavel. O excesso de Al € condensado como Al,O5, (rea¢do 3.7). Quando o
sistema ¢ exposto a Pco21,53X10'4atm, a conversdo do AliCszi) em AlLOje) € verificada
(reagdo 3.8). Como resultado da combinacdo das reagdes 3.4 € 3.8, o Algy reage com 0 COy),

de acordo com a reagdo 3.9, formando Al,Oss) e Cs) '

2Alg) +3CO(g) <> ALOj3) +3C); (3.7)

A14C3(S) + 6C0(g) <> 2A1203(S) + 9C(S); (38)

2A1(1) + 3C0(g) > A1203(S) + 3C(S). (3.9)
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Os produtos dessa reacdo (ALLOj3) € Cs)), como fases condensadas, podem preencher os poros
abertos, reduzindo, assim, a porosidade. Com a formagdo de ALOs) e C) (reagdo 3.9), o
volume de sélidos ¢ aumentado em aproximadamente 142% em relacdo ao volume do Al, o
que pode implicar numa estrutura mais compacta. Como conseqiiéncia, a penetragdo de
oxigénio e escoria pode ser inibida. Além disso, a formagdo de placas de Al4Cs() € whiskers

de AIN() contribui para aumentar a resisténcia mecénica do refratario em alta temperatura (1],

Segundo Taffin et al. ['"

, no sistema Al,O;3 - C - AL, em temperaturas abaixo de 1000°C, o
comportamento do Al ¢ similar ao observado nos refratarios de MgO - C - Al. Porém, a
formagdo de AliCsi) ¢ mais limitada devido a textura mais fina do material. Acima de
1300°C, hd modificagdes estruturais, com a formagdo de Al4O4C) ao redor dos vazios
deixados pelo Al. Entretanto, para as condi¢cdes estudadas, ndo houve melhorias nas

propriedades mecanicas do refratdrio por causa do baixo nivel de formacdo de carbeto,

11 N .
embora esses autores ') tenham efetuado os testes a temperatura ambiente.

Por outro lado, a formacdo e presen¢a de AlsCsi) no refratirio tém sido motivo de
preocupacdo quando o material € exposto a operacdo ou pratica metalurgica intermitente, face
a sua susceptibilidade a hidrata¢do. Segundo Hart [3], no sistema MgO - C - Metal, o Al4Cs),
eventualmente formado, pode combinar com a umidade do meio, por exemplo da atmosfera,
formando produtos expansivos, que, normalmente, provocam a destruicdo do tijolo

(reagdo 3.10):

A14C3(S) + 12H20(V) <> 3CH4(g) + 4A1(OH)3(S). (3 1 0)

Embora ndo seja prevista em condi¢des de operacdo, essa reacdo pode ocorrer em baixas
temperaturas, representando um problema potencial para o emprego dos refratarios contendo
Al em equipamentos com operagdo intermitente, tais como carros torpedo, panelas de aco,

forno elétrico, etc B3],

De um modo geral, em elevadas temperaturas, o refratario contendo somente Al exibe maior
resisténcia mecanica do que aquele com Al e Si. Porém, um dos principais motivos da adig¢@o
do silicio metalico ¢ inibir a hidratagdo do Al4Cs(). Estudos efetuados em laboratorios por

(12,13 indicaram que a degradacdo de tijolos dos sistemas Al,Oj3) - SiC - C

diferentes autores
e MgO-C-Al por meio da hidratacio do Al4Cs), estd associada principalmente a

quantidade dessa fase e ao tempo de exposicao do refratario ao ar ambiente.
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3.2.4 Efeito do silicio no refratario

O Si também apresenta efeitos importantes na microestrutura dos refratarios de Al,Os - C.
Acima de 1100°C, ocorre a oxidagcdo da superficie das particulas de Si (reagdo 3.11).
Simultaneamente, ¢ observada a formagao de SiC, (reag@o 3.12). Na temperatura de 1300°C,
as particulas de Si desaparecem completamente com a formag¢do de SiCg). O processo de
volatilizagdo multipla leva a condensagdo de fases gasosas na forma de SiO,) amorfo. Na
temperatura de 1500°C, foi observada a formacao de cristais de SiC) nos poros, que crescem

no interior de uma camada de SiOx) (reagdes 3.13 e 3.14) (i,

Sitg + Osg) <> SiOye); (3.11)
Sicg) + Cis) > SiCe); (3.12)
SiOy) + 3C(s) <> SiCs) + 2CO); (3.13)
SiO(g) + 2Cs) > SiCs) + CO). (3.14)

A formagdo de SiOy) vitreo leva a reducdo do tamanho de poros. Ja o desenvolvimento de
SiC() conduz a melhorias nas propriedades mecanicas dos refratarios de ALOs;-C em
elevadas temperaturas, embora Taffin et al. '''! tenham discutido os resultados com base em

testes efetuados a temperatura ambiente.

As analises efetuadas por Toritani et al. !'*

para o sistema MgO - C - Si, sob atmosfera de
argdnio, sugeriram que o Si, acima de 1300°C, seja responsavel pelas rea¢des 3.15 a 3.18
além das reacdes 3.1 e 3.2 j4 mencionadas cuja combinagdo resulta na reducao, pelo SiC, do

CO(g) para C) formando SiOy) (reacdo 3.3):

Si() <> Si(g); (3.15)
Si(g) + Cs) <> SiCy); (3.16)
Sig) + MgOgs) <> Si0(g) + Mgg); (3.17)
28Si(g) + CO(g) <> SiCs) + SiOyy). (3.18)

Segundo Zhang et al. [’

, a 1200°C, o Si reage com a grafita e/ou N, para formar SiCg
(reagdo 3.16) e/ou Si3Ny), embora ocasionalmente possa ser oxidado diretamente pelo COy)

para gerar SiOx). O SiCys), por sua vez, reage com o N para formar Si3Ny) (reagdo 3.19) ou
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com 0 COy) para formar SiOy (rea¢do 3.3). Embora ndo existam evidéncias microestruturais
diretas, os calculos termodindmicos revelaram que apds o desaparecimento do SiCg), o

Si3Ny() reage com 0 CO(, para formar SiOy) (reag@o 3.20):

3SiC(s) + 2N2(g) <> Si3N4(s) + 3C(S); (319)
Si3N4(s) + 6C0(g) > 3Si02(s) + 6C(S) + 2N2(g). (3.20)

Na temperatura de 1500°C, o Si3N4) ndo € estavel termodinamicamente e, assim, acredita-se
que o Si3Nys eventualmente detectado na microestrutura tenha sido precipitado no
resfriamento. Nessa temperatura, o SiC) formado reage com o CO() para formar SiOy)

(reacdo 3.3) 1%,

Segundo Vieira [16], em compositos dos sistemas Al,O; - Si + solucdo (40% de H,O + 60% de
p6 organico em peso), Al,Os - Si + resina e Al,O3 - C - Si +resina, a densidade de massa
aparente ¢ a porosidade total variaram consideravelmente com a temperatura de tratamento
térmico (figuras 3.11 e 3.12). A redugdo da densidade de massa aparente e o aumento da
porosidade até 700°C nos refratarios contendo carbono ligados a resina, foram atribuidos a

perda de peso associada a liberacdao de H,O, CO, CO,, CHy4 e Ha.

Entre 700°C e 1300°C, o aumento da densidade decorre do ganho de peso dos sistemas. A
queda pronunciada da densidade, a partir de 1300°C, do sistema que contém carbono foi
atribuida, parcialmente, a alta expansdo térmica anisotropica da grafita, que gera trincas e

defeitos devido 4 sua retracdo no resfriamento !,

2,7 -
E= { ©— AL,O,-Si + Solugao
O 2,6
O)
o 25 1 —— ALL,O,-Si + Resina
= ]
S 24 _m ALO,-C-Si + Resina
©
e ]
T 237
©
2 ]
5 ..l -\‘/I/\
S ]
3 ]
2,1 | | | | | | |

100 300 500 700 900 1100 1300 1500

Temperatura (°C)

Figura 3.11 - Evolucdo da densidade de massa aparente em fung¢ao da temperatura de
tratamento térmico de diferentes sistemas "%,
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Figura 3.12 - Evolucao da porosidade total em funcdo da temperatura de tratamento térmico
de diferentes sistemas !®!.

A resisténcia mecanica em fungao da temperatura reflete nitidamente a variagdo da densidade
de massa aparente (figura3.13). O comportamento da resisténcia mecénica em alta
temperatura ¢, também, influenciado pela oxidacdo do Si, que resulta em grandes vazios na
microestrutura. O crescimento de cristais de mulita em elevadas temperaturas pode ter
contribuido para a queda da resisténcia mecanica a 1500°C, devido as tensdes geradas na
microestrutura. As fases secundarias formadas durante tratamento térmico influenciam

fortemente as propriedades dos compositos /.

] —0— AL, 0,-Si + Solugéo
50 +
1 —0— Al,O,-Si + Resina
40 +
© ] _m AlLO,-C-Si + Resina
Q. 30+
=3
bt 20 :,
o)
10 :,
0 —t | ——

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Temperatura (°C)

[16]

Figura 3.13 - Comportamento da resisténcia a flexdo em fungao da temperatura

Nos compositos Al,Os - Si + resina e Al,Os - C - Si + resina, apds coqueificacdo a 1300°C e
1500°C, respectivamente, foram observados vazios (poros) com Si remanescente
(figura 3.14). Independente do tipo do compdsito, tais poros sao oriundos da oxidagdo do Si e

simultanea migragdo de SiO '\

15



Figura 3.14 - Fotomicrografias dos compositos AlLOs - Si + resina (a) e
ALO; - C - Si + resina (b) coqueificados a 1300°C e 1500°C,
respectivamente ("%,

3.3 Ligantes

1. [17]

Segundo Aneziris et a , na Europa, os ligantes usualmente empregados nos sistemas

refratarios contendo carbono s@o os piches de alcatrdo mineral ou resinas sintéticas. Ja na Asia

e Américas, os refratarios do sistema 6xido-C ligados a resina, contendo antioxidantes, sdo os

) [18,19]

preferidos. Ambos os ligantes possuem vantagens e desvantagens (tabela 3.1 . Por

exemplo, a principal desvantagem do piche derivado de alcatrdo ¢ a presenca de compostos

[17.201 " 4 os refratarios manufaturados com

carcinogénico, especialmente o benzo[a]pireno
resina fenolica possuem menor resisténcia ao choque térmico e a oxidag¢do devido a formacao

de fase isotrdpica de residuo de coque.

Tabela 3.1 - Caracteristicas relativas dos ligantes organicos empregados em refratarios dos
sistemas oxidos-C !'®.

Caracteristicas Resol Novolaca Piche
Resina

Resisténcia a verde Boa Boa Baixa
Manuseio Boa Boa Baixa
Carbono fixo Boa Boa Boa
Resisténcia a oxidacao Moderada  Moderada Boa
Resisténcia em altas temperaturas Boa Boa Baixa
Resisténcia ao choque térmico Baixa Baixa Boa

Os estudos e desenvolvimentos envolvendo novos sistemas ligantes, como por exemplo o
. 2 . A .
carbo-resin proposto por Buchebner et al. **)) visam superar as deficiéncias ou desvantagens

do piche ou resina fenolica (tabela 3.2).
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Tabela 3.2 - Caracteristicas relativas dos ligantes organicos, incluindo as do carbo-resin,

. : ‘o 20
empregados em refratarios dos sistemas 6xidos-carbono 2%/,

Caracteristicas Carbo- Resina Piche
resin fendlica

Ponto de amolecimento (°C) 90 - 90
Residuo da coqueificagdio (%) 80" 45 65
Temperatura de (°0) 130-200 20-45 130-200
processamento
Benzo[a]pireno (ligante)  (mg/kg) 300 - 12.000
Benzo[a]pireno (tijolo)")  (mg/kg) 3 - 30-60

I
" Com adigio de agente para desidrogenagio

") Limite recomendado na Alemanha: <50mg/kg

No Brasil, h4 varios anos, prevalecem os refratarios manufaturados com resina fenolica e
antioxidantes metalicos. Presume-se que essa tendéncia decorra das complexidades inerentes
ao processamento de tijolos ligados a piche, como por exemplo: homogeneidade da mistura e
prensagem a quente, e de ajustes nas instalagdes industriais do fabricante de refratarios para

atender as exigéncias requeridas pelos 6rgaos ambientais.

De uma forma geral, a preocupacdo com o sistema de ligagdo desses materiais resulta
basicamente das diferentes caracteristicas proporcionadas pelo piche ou resina fenolica. Por
exemplo, durante a pirdlise, o piche passa por um estagio de mesofase liquida a semi-coque
entre 400°C a 550°C levando a um cardter grafitico (orientagdo molecular) entre 650°C e
1000°C. J& o carbono secundario derivado da resina fendlica tradicional ndo possui carater
grafitico, ou seja, durante a sua formagao ndo ha qualquer indicativo de ordenacao de longa
distancia. Ao contrario, a resina se caracteriza na forma de carbono isotrdpico vitreo

(figura 3.15) [18.19]

Adicionalmente, o piche propicia ao refratario maior resisténcia ao dano por choque térmico.
Especula-se que o piche residual nos poros possa dissipar parte da energia de deformagao
elastica armazenada no corpo durante a sua pirolise via estados de mesofase e grafitizagao,

quando uma tensdo ¢ aplicada ao refratario. Portanto, a maior integridade do refratario
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contendo piche ap6s o tratamento térmico inicial, quando comparado com o ligado a resina

i . , : A frs (18
fenolica, seria responsavel pela sua maior resisténcia ao dano por choque térmico '),

aromatico termofixa termoplastica

@ ‘ Hidrocarboneto
qaj [,:P policiclico Resina Resina

400-550°C
# * Mesofase :
- alinhamento de
BSOS fase liquida f
550-1000°C Nio ha
alinhamento
Semi-coque molegular
1000°C

Alinhamento

molecular

extensivo —s Carbono
amorfo

Carbono

altamente

grafitico

(a) (b)
Figura 3.15 - Representacdo esquematica da evolucao das caracteristicas estruturais do piche

(a) e resina (b) com a temperatura de tratamento térmico (18]

Numa abordagem semelhante, Yamamura et al. '*!

concluiram que o carbono formado pela
resina fenolica na carbonizagdo possui uma estrutura amorfa, que constitui uma das razdes

para a menor resisténcia ao dano por choque térmico dos tijolos de MgO - C.

Outra caracteristica que difere o piche da resina fendlica ¢ a sua maior expansdo permanente

L. [21]

durante tratamento térmico. Por exemplo, segundo Borzov et a , na direcdo de prensagem

do tijolo de MgO - C (C = 14% em peso) a variagdo dimensional do piche é cerca de 5 vezes

superior a da resina fenolica. Embora esses autores ')

nao tenham mencionado, a variacao
volumétrica positiva ¢ importante para fechar as juntas do revestimento, o que contribuiu para
reduzir o lascamento das arestas da face quente dos tijolos devido & sua movimentacao
durante os esforcos mecanicos. Adicionalmente, a penetracdo de metal nas juntas ¢ na parte
posterior do revestimento ¢ reduzida. Portanto, a expansao proposital do refratario ligado a

resina, resultante da presenga de antioxidantes, ndo ¢ tema de preocupagdo quando se trata de

tijolos ligados a piche.
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Segundo Kanno et al. !, a resina fenélica possui boas caracteristicas quanto a molhabilidade
de oxidos (MgO) e moldagem. Também possui maior quantidade de carbono quando
comparada a outras resinas. Entretanto, a resina ndo ¢ considerada como ligante ideal devido a
baixa quantidade de carbono, quando comparada a outros precursores do carbono, a alta
retracdo acima de 600°C e a menor capacidade de formar grafita. Estas caracteristicas
proporcionam ao tijolo refratario menor resisténcia mecanica, ao dano por choque térmico e a

corrosdo em altas temperaturas.

Com relagdo a producdo de ligantes alternativos, embora a industria de refratarios, juntamente
com os fornecedores de resinas, tenha dirigido um grande esforgo para o desenvolvimento de
ligantes que produzam melhorias nas propriedades dos refratarios e, ao mesmo tempo,
possuam baixas emissdes de substincias prejudiciais a satde, ambos os ligantes (resina e
piche) continuam sendo empregados, provavelmente, face a combinagdo de boas propriedades

com custo relativamente baixo.

Em sintese, ha uma tendéncia generalizada em buscar um maior compromisso entre a
resisténcia a oxidagdo e ao choque térmico. Por isso, os materiais modernos normalmente sdo
projetados com base na otimizagdo da quantidade e tipo de carbono e antioxidante, ajuste na
granulometria, controle da distribui¢do do tamanho de poros do agregado e substituicdo da
tradicional resina fenolica por novos ligantes, os quais tendem a formar fase cristalina durante

o emprego industrial do refratario.

3.4 Mecanica de fratura

Segundo Sakai *¥), o comportamento da fratura de refratarios ¢ muito mais complexo do que,
por exemplo, o dos metais e ndo pode ser entendido simplesmente empregando a mecanica de
fratura linear. Se o tamanho da zona de processo (figura 3.16) ndo for desprezivel, o
comportamento macroscopico da fratura torna-se nao linear, gerando o denominado
comportamento da curva-R, em que, a tenacidade a fratura (K¢) (equacao 3.21), que deveria

por natureza ser uma propriedade constante, varia com o crescimento da trinca

(figura 3.17) 324,

K, = (2Ey., )z, (3.21)
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em que: Yerr € energia efetiva, que corresponde a soma de 7y,, energia de superficie para
quebrar as ligacdes quimicas, e v, energia dissipada pela micro-deformagao plastica na ponta

da trinca.

ZONA DE PROCESSO
- _7/_ PONTE ENTRE GRAOS
PO b LT ZONA DE
- PROCESSO
/_ FRONTAL

TRINCA ’

Figura 3.16 — Representagio esquemética da zona de processo da trinca *.

KR 1

Kg (MPa.m'?)

K|C A

Incremento do comprimento de trinca, AC (MM)

Figura 3.17 - Representagdo do comportamento da curva-R crescente evidenciando a
tenacidade a fratura (Kjc) e resisténcia ao crescimento da trinca (Kg), que

correspondem, respectivamente, a iniciacdo da fratura e propagacdo da

trinca >,

Kk possui um significado fisico diferente da tenacidade a fratura (K¢) e corresponde ao
regime permanente dos efeitos da energia de deformacao residual e grain bridgring na zona
do rastro da trinca. O fator critico de intensidade de tensdo KjZ (equagdo 3.22) estd
correlacionado aos efeitos dos mecanismos de interagdo da trinca. Portanto, o pardmetro de
resisténcia ao dano por choque térmico (R'""), apresentado e discutido posteriormente, que

representa a resisténcia a propagacao de trinca decorrente do dano por choque térmico esta

diretamente relacionado a K #]
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K = (2Ey, )2 (3.22)

em que Ywor€ a energia total de fratura.

A curva-R crescente de refratarios apresentada na figura 3.17, pode ser atribuida ao efeito da
energia de deformacdo residual na zona do rastro da trinca, bem como a tracdo do grain
bridgring e a tragdo interlocking desenvolvidos ao longo da superficie de fratura no rastro da
trinca. O interlocking traction é o agarramento mecanico que os agregados exercem nas duas
superficies de fratura, no rastro da trinca, a medida que a frente da trinca se propaga e as
superficies criadas se afastam uma da outra. Esse agarramento mecanico gera atrito que
consome parte da energia de deformacdo eléstica do sistema, a qual seria consumida na
propagacgdo da trinca. Isso favorece a dissipagdo de energia, resultando numa propagacao de
trinca menor ou obrigando a trinca a consumir mais energia. Os agregados fazem também
esse papel de pontes, mas sO sdo eficientes enquanto causam esse atrito. Nao existe uma
traducdo oficial para esse termo, mas poderia ser: (i) agarramento mecanico dos agregados
que formam pontes; (ii) o atrito causado pelo agarramento mecanico das pontes de agregados

ou; (ii1) o atrito devido ao travamento provocado pelas pontes de agregados.

Na zona do rastro da trinca, podem existir microtrincamento e transformagao de fases devido
a deformacgdo irreversivel. Presume-se que as tensdes de compressdo originadas desse
fendmeno protejam as tensdes da ponta da trinca de tensdes externas. Esse ¢ o efeito da
energia de deformacao residual. Por sua vez, o efeito da tragao do grain bridgring ¢ analogo
ao efeito do pull-out de fibras (figura 3.18), observado nos compositos reforcados por fibras,
cuja tracdo do grain bridgring entre as superficies de fratura reduz a tensdo na ponta da

trinca %!,

Fibras

p-ond X 4

t E:} —='I" I
Bridging
t —
o . =y
Fratura
ty SR
E:> Pull out — R —

b Em” ——

—_—
JE—

I

Figura 3.18 - Representacao esquematica do pull out (arrancamento de fibras).

K
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No instante t;, ocorre o efeito do D-bond (deslocamento da fibra da matriz), que conduz ao
aumento do raio de curvatura da ponta da trinca. No instante t,, aparece o bridiging seguido
de D-Bond. No instante t3, hd fratura da fibra e, simultaneamente, ocorrem o bridging e D-
Bond. No instante t4, prevalecem o pull out, que ¢ acompanhado de fratura da fibra, o

bridging e o D-Bond.

Acredita-se que os efeitos da energia de deformacao residual e os efeitos do grain bridgring
possam provocar um aumento nos valores de tenacidade & fratura de 0,5 a IMPa.m"?, cujos
valores de Kjc variam entre 0,2MPa.m1/2 e 1,5MPa.mU2. Nos metais, o aumento € apenas

cerca de 1% a 2%, cujos valores de K;¢ variam entre 20MPa.m'? e 150MPa.m"? 2],

A figura 3.19 mostra um exemplo de curva-R, evidenciando seu comportamento crescente
bem definido no estadgio inicial da extensao da trinca (AC). Quando a frente da trinca
propagante alcanca o final da superficie da amostra hd um decréscimo na curva-R, que estd
associado ao tamanho de agregado e sua microestrutura. Por exemplo, para refratario que
contém agregados muito finos ¢ zona de processo de microtrincamento grande, um
decréscimo na curva-R ¢, normalmente, observado quando o =C/W = 1. Entretanto, o

;- r 2
refratério que contém agregados grandes normalmente apresenta uma curva-R crescente ),

08 (-

K (MPa.m!2)

ST N NS, JNRE IO R (B S (R

D 2 4 B B w1z 14
Extensdo da trinca, AC (mm)

Figura 3.19 - Curva-R crescente de grafita policristalina isotropica 1),

Sakai ! determinou o comportamento da curva-R de grafita policristalina isotropica, a qual
possui alta resisténcia ao dano por choque térmico, medida em amostras com diferentes
profundidades de entalhe (0,3 < C,/W,<0,9) (figura 3.20). A curva pontilhada representa a
dependéncia inicial da profundidade do entalhe da tenacidade a fratura (Kc¢) na iniciagdo da
trinca, isto ¢, a tenacidade a fratura sem os efeitos da energia de deformagao residual e o

efeito do grain bridging na zona de rastro da trinca. A tendéncia comum para todas as
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amostras com diferentes profundidades iniciais de entalhe ¢ um aumento rapido de Ky no
estagio inicial do crescimento da trinca, seguido pelo decréscimo de Kg. Para amostra que

possui menor comprimento inicial de entalhe (o, = 0,3 a 0,5), ¢ evidente que a resisténcia

estacionaria (Ky ) corresponde a propagacao de trinca constante definida na figura 3.17.

I 1 I l l
0 064 05 06 OF 0B 08 10
Comprimento relativo de trinca, CAY

Figura 3.20 - Comportamento da Curva-R de refratario de grafita com sete diferentes
comprimentos de entalhe (Co/W,) 1%/

3.5 Resisténcia ao choque térmico

A energia total de fratura (ywor) ¢ um dos pardmetros mais empregados para caracterizar a
resisténcia ao crescimento de trincas em refratarios e compositos. Em termos de propriedades
fisicas relevantes para a resisténcia ao dano por choque térmico, yywor € um dos parametros de

maior interesse 226271

. A energia total de fratura corresponde a soma de y,, energia de
superficie para quebrar as ligagdes quimicas, vy,, energia dissipada pela micro-deformagdo
pléstica na ponta da trinca, yg, energia resultante da interagdo da trinca com a microestrutura
do material e, yi;, que corresponde aos processos de deformagdo irreversiveis que dissipam
energia (equacdo 3.23). O termo y;: ¢ a média da energia consumida por unidade de area que
esta associada ao creep promovido pelo fluxo viscoso. Esse mecanismo ocorre no volume a

frente da ponta da trinca [2>272%.

Ywot =7Yo + Yp +YR +Yir' (323)

Segundo a teoria unificada de choque térmico proposta por Hasselman **!, a for¢a motriz para
a propagacao de trincas ¢ proporcional a energia de deformacao elastica armazenada no corpo
no instante da fratura (equagio 3.24). Essa energia ¢ diretamente proporcional a razio o/E,

em que of ¢ a tensdo de ruptura e E o modulo de elasticidade do material.
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cr(1-p)
U, =—"—-—, 3.24

em que U ¢ a razao de Poisson.

A propagacdo da trinca pode ocorrer de modo quasi-estatico ou cinético, dependendo do seu
tamanho antes do choque térmico. As expressdes analiticas para o critério de propagacao de
trinca sdo baseadas em parametros de resisténcia ao choque térmico propostos por
Hasselman *°). A validade da correlagio desses pardmetros com a resisténcia ao choque

térmico tem sido amplamente verificada na pratica 272031

Hasselman 2!

propds um pardmetro de resisténcia ao dano por choque, denominado
R'"" (equagdo 3.25), que ¢ a relagdo entre a energia para propagar a trinca (ywof) € energia
elastica armazenada no corpo (U.). Esse parametro foi especificamente derivado para

.. e oA . . Co 25
materiais com elevada resisténcia mecanica ou com trincas inicialmente curtas [ ].

Ey. .

R””=—G:§’ - (3.25)
Subseqiientemente, Hasselman > desenvolveu a teoria unificada para inicio de fratura e
propagacdo de trinca por choque térmico para um sélido uniformemente resfriado, definindo
um parametro para a estabilidade de trincas (Ry) para refratarios de menor resisténcia
mecanica, contendo trincas inicialmente longas e dessa forma, sujeitos ao crescimento quasi-
estatico de trincas (equagio 3.26). Essa energia ¢ diretamente proporcional a razio o”/E, onde
or ¢ a tensdo de ruptura e E o modulo de elasticidade do material. A expressdo teoria
unificada €, por sua vez, decorrente dos parametros de resisténcia ao inicio de propagacdo da
trinca e resisténcia ao dano por choque térmico, os quais foram desenvolvidos usando o

mesmo modelo:

1/2

_ YWOf
Ry = ﬁ , (3.26)

em que a ¢ o coeficiente de expansdo térmica linear.

A similaridade das equagdes 3.25 e 3.26 ¢ uma conseqiiéncia natural do balanc¢o de energia da

: : 29 NP < L .
teoria unificada de Hasselman . As tensdes térmicas sdo proporcionais a oF e, assim, o

1/2

termo (o’E)"* no denominador da equagdo que define Ry é, até certo ponto, analogo a relagdo
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of/E da equagdo de R'"'. Ambos os pardmetros sio relagdes entre energias, sendo
governados nos seus numeradores pelo termo energia total de fratura. Desse modo, materiais
refratarios com alta resisténcia ao dano por choque térmico apresentam elevados valores de
energia total de fratura (ywor) € baixos valores de energia de deformagdo elastica armazenada

- 25,27,29,30
no corpo no instante da fratura 2> 2%,

Muito embora a mecanica de fratura seja uma importante ferramenta no estudo do processo de
lascamento dos tijolos refratarios do sistema Al,Oj; - SiC - C, neste trabalho sera focada a
avaliacdo das propriedades julgadas pelo autor como sendo de maior interesse na selecao de

refratarios para carro torpedo.

3.6 Mecanismos de desgaste e lascamento

De uma forma geral, o desgaste dos refratarios decorre de fendomenos de natureza quimica
e/ou fisica, tais como corrosdo, incluindo a oxida¢do do carbono, erosao e fratura. Com
relacdo a esse ultimo, os fatores que concorrem de forma simultdnea ou ndo para o desgaste
dos materiais refratdrios sdo as tensdes de natureza mecanica e térmica. Por exemplo, a
pratica de pré-aquecimento, a ciclagem térmica, o comportamento da carcagca metalica dos
vasos metalurgicos e as modificagdes estruturais ao longo do comprimento do refratario

exercem grande influéncia no desempenho desses materiais.

Embora o desgaste por corrosdo seja também de grande importancia para o desempenho
industrial dos refratarios para carros torpedo, atualmente a vida dos refratarios para carros
torpedo tem sido limitada por trincas que se formam junto a face quente dos tijolos e se
propagam, levando ao lascamento de uma por¢do do tijolo. Por esse motivo, nesse topico, sao
enfocados os mecanismos associados a fratura do refratario de Al,Os - SiC - C para carros

torpedo.

Nesse contexto, Hirota et al. (32]

estudaram o desgaste de refratarios para carros torpedo,
considerando-se, essencialmente, o lascamento da face quente do tijolo. A figura 3.21 mostra
uma fotografia de um tijolo de Al,O; - SiC - C, ap6és emprego industrial, evidenciando a

formagao trincas junto a face quente do refratario.
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Figura 3.21 - Fotografia de um tijolo de Al,O; - SiC - C retirado da regido do cone do

carro torpedo, apds emprego industrial, evidenciando trincas proximas a face

quente do refratario 2.

Normalmente, a resisténcia a corrosdo por escoria/metal do refratario contendo C ¢ superior a
do convencional. Além disso, a otimizagdo do teor de C, juntamente com a quantidade de
SiO,, ¢ importante para reduzir o trincamento do tijolo devido a sinterizacdo e tensdes
internas. Em sintese, o aumento do teor de C melhora a resisténcia a corrosdo e ao choque
térmico. A redugdo do teor de SiO; leva a diminui¢do da corrosdo € minimiza a sinterizagao

[32]

do tijolo. Segundo estes autores ", esses dois conceitos t€ém sido amplamente utilizados para

projetar os refratarios de Al,Os - SiC - C de alto desempenho.

Hirota et al. ®* também simularam a distribui¢io de tensdes térmicas ao longo do
comprimento de tijolos de dolomita e magnésia (tabela 3.3), quando aquecidos subitamente

em uma de suas extremidades (figura 3.22).

26



Tabela 3.3 - Propriedades dos tijolos de dolomita e magnésia

[32]

Denominacao Dolomita Magnésia
Porosidade aparente (%) 15,0 13,3
Densidade de massa aparente (g/cm?) 2,96 3,01
Resisténcia a compressao a temperatura ambiente (MPa) 26 54
25°C 11 21
Resisténcia a flexao 800°C (MPa) 8 16
1100°C 5 5
Modulo de elasticidade (GPa) 7 12
MgO 90,0 94,0
CaO (%) 8,1 0,8
Si0, 1,3 2,6
Face Quente
1 Magnesi o face quente Y
Dolonite
E 5001 [ IR T00°C g
P SO
A

—500}

compressdo
O-~__1;

»—1797
o-1516
pistancia da face quente (nm)

=1000

(a) (b)

Figura 3.22 - Magnitude (a) e distribuicdo das tensdes térmicas (b) no aquecimento em uma
das faces menores de tijolos de dolomita ¢ magnésia

A figura 3.22 indica que a tensdo de tracdo ¢ maxima a aproximadamente 40mm da face
quente do tijolo. Considerando-se as praticas operacionais relativas ao transporte de gusa em
carro torpedo, solicitacdo térmica dessa magnitude poderia ocorrer, por exemplo, durante
carregamento do gusa no carro torpedo. Sob tais condigdes, o revestimento refratario, apds
consideravel perda térmica decorrente do trajeto do carro torpedo da aciaria para o alto-forno,
experimenta um aumento subito de temperatura, cujo grau de severidade depende da
temperatura da face quente do revestimento. Presume-se que essa pratica normal concorra, de
forma substancial, para a formacao e propagagdo de trincas nos refratarios para carro torpedo.
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Nesse sentido, para reduzir o desgaste por lascamento, Hirota et al. ®*! caracterizaram
diferentes formulagdes do sistema Al,Oj; - SiC - C (tabela 3.4), que incluem uma combinagdo
de piche especial e dois tipos de antioxidantes metdlicos ndo mencionados. Nota-se que a
quantidade de antioxidantes nos produtos desenvolvidos é menor que a quantidade destes no
tijolo normal. Além disso, nenhuma diferenca significativa de propriedades mecanicas foi
observada por conta da adicdo dos antioxidantes e piche especial antes do tratamento térmico

do refratario.

Tabela 3.4 - Propriedades de compositos do sistema Al,Os - SiC - C curados a 200°C P2,

Denominacao Normal Melhorado
Quantidade de M A B C B B C
Metal N A B C B B C
Piche especial em po Nao Adigdo
Porosidade aparente (%) 8,9 8,5 8,7 9,1 9,0 8,9
Densidade de massa aparente (g/cm”) 2,85 |2,85| 2,85 2,84 2,84 | 2,84
Resisténcia a compressdao (MPa) 45 42 46 41 43 42
Modulo de elasticidade (GPa) 35 34 34 33 32 32
Resisténcia a flexdo (MPa) 25°C 12 12 12 1 1 1
1000°C 12 12 11 12 10 10
Expansao térmica a 1000°C (%) 0,44 0,43]| 043 0,42 0,41 0,41
Variacdo linear a 1500°C x 2h (%) 0 0 | +0,01 | +0,01 | +0,01 0
Si0, 5 5 5 5 5 5
Al O3 (%) 69 69 69 69 69 69
SiC 7 7 7 7 7 7
C 15 15 15 15 15 15

Quantidade de metal: A>B>C

Segundo Hirota et al. %

, quando submetido a um aumento progressivo de temperatura até
1500°C em atmosfera de N,, sob tensdo constante de 0,1MPa, os efeitos dos aditivos no

refratario tornam-se notérios na curva de deformacao sob carga (figura 3.23).

Com a adigao de piche, houve consideravel retragdo dos sistemas em temperaturas acima de
400°C. Além disso, a reducdo da quantidade de antioxidantes implicou em menor expansao
para os sistemas isentos de piche e maior retracdo para aqueles contendo piche. Segundo os

13216 ponto de amolecimento ¢ o C fixo do piche especial sdo maiores que os do piche

autores
normal. Por causa dessas caracteristicas, a estrutura inicial do tijolo contendo piche ¢ mantida
durante o aquecimento, porém sdo desenvolvidas cavidades ou vazios devido a evaporacdo da

matéria volatil. A carcaga de piche residual liga fortemente outros componente da estrutura
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devido ao efeito de sinteriza¢do. Os autores 2

consideraram que a presenca dessas cavidades
possa contribuir para a dissipacdo de energia de deformacdo elastica. Para evitar que as
cavidades sejam totalmente preenchidas por fases secundarias, formadas a partir dos
antioxidantes metalicos, o interessante €, otimizar a quantidade de antioxidantes metalicos no

refratario.
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Figura 3.23 - Influéncia da presenga de piche especial e da quantidade de antioxidantes
metalicos no comportamento da deformacdo sob carga, sob tensao de 0,1MPa,
de tijolos do sistema Al,Os - SiC - C (321,

Segundo Hirota et al. !, o principal mecanismo de desgaste assumido, considerando-se o
tipo de degradagdo, decorre de tensdes térmicas desenvolvidas no sistema. A figura 3.24

mostra esquematicamente o mecanismo de desgaste proposto.

Aumento datensdo  No caso de tensdo Lascamento dos cantos
térmica na face térmica excessiva dos tijolos devido a
Face Quente quente tenséo térmica

& A& A

< »|

= =

As trincas crescem

horizontalmente
Tensbes térmicas sdo
relaxadas devido a Defeitos de juntas Lascamento da zona
propriedades melhoradas  s&o duplicados de face quente

Figura 3.24 - Representacdo esquematica de um dos mecanismos de desgaste dos tijolos para

carro torpedo 2.
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Na usina de Yawata, no inicio da década de 90, o revestimento para carros torpedo também
apresentou desgaste por lascamento semelhante ao observado na Usiminas. Na ocasido, o
indice de pré-tratamento de gusa no carro torpedo era de aproximadamente 60%. A tabela 3.5
mostra as propriedades dos tijolos de Al,Os3 - SiC - C e Al,O; convencionais empregados

nesse revestimento [33].

Tabela 3.5 - Propriedades de tijolos de Al,O; - SiC - C e Al,O3; convencionais empregados no

revestimento de carros torpedo .
Denominacio ALO; - SiC - C AL O3
Porosidade aparente (%) 11,2 18,6
Densidade de massa aparente (g/cm”) 2,78 2,62
Resisténcia a compressdo (MPa) 53 105
Resisténcia a flexao (MPa) 23°C 230 )
1450°C 52 -
Corrosio (%) 100 12
Al O; 59 77
SiO, (%) 7 19
SiC 18 -
C 10 -

® Teste de ataque por escoria em forno rotativo a 1350°C x 4h - escéria de De-[P]
Os refratarios mencionados (tabela 3.5) apresentaram elevado nivel de corrosdo de juntas,

trincas, lascamento e oxida¢ao junto a face fria do revestimento.

A figura 3.25 mostra o aspecto de dois tijolos de Al,Os - SiC - C, evidenciando a sua fratura a

cerca de 50mm da face quente do refratario, apds o revestimento ter sido submetido a

150 viagens 1),

Face Quente >

Lascamento >

Face Fria >

Figura 3.25 - Fotografia evidenciando o aspecto de tijolos de Al,O;-SiC-C para
carro torpedo apds 150 viagens ),
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Com o intuito de minimizar os problemas relacionados a oxidagdo e, sobretudo, ao

lascamento dos tijolos, foi introduzido um quarto componente no tijolo de Al,Os3 - SiC-C

(tabela 3.6) 1**!.

Tabela 3.6 - Composi¢io das novas formula¢des de refratarios de ALOs - SiC - C 31,

Denominacao Tamanho A B C D
Al,O5 Max. 3mm 70%
SiC Max. 74pum 10%
Grafita Max. 0,5um 15%
Al Max. 74um | 2,5% | 2,5% | 2,5% | 2,5%
Si Max. 74um | 1,0% | 1,0% | 1,0% 1,0%
Roseki Max. 63um - 5,0% - -
Aditivos
Vidro Borosilicato ) | Max. 44pm - - 3,0% -
Si0, ultra fino Max. 5pum - - - 0,3%

® Quarto componente
Os compactos resultantes dessas novas composi¢des foram submetidos a testes laboratoriais
para avaliar a sua resisténcia a oxidagao (1000°C e 1200°C), resisténcia ao choque térmico e
resisténcia ao ataque por escoria em forno rotativo (~1400°C x 5h). Quanto a resisténcia a
oxidagdo, o tijolo C, que contém vidro borosilicato, apresentou melhor desempenho,
principalmente a 1200°C. Do mesmo modo, o tijolo C foi aquele que exibiu o melhor
desempenho em termos de resisténcia ao dano por choque térmico, o qual foi avaliado por
meio da medida do médulo de elasticidade de amostras resfriadas subitamente a partir de
1450°C. Dessa forma, considerando-se o potencial do tijolo C, principalmente com relagdao ao

dano por choque térmico, os autores *’!

concentraram esfor¢os para otimizar a sua
composicao, por meio do ajuste do teor de vidro borosilicato em torno de 2% (tabela 3.7). A
formulagdo desenvolvida apresentou resisténcia mecanica, a oxidagdo e a corrosao superiores.
Além disso, exibiu deformacao por fluéncia (creep a 1450°C durante 5 horas, sob tensao de
0,6MPa) de 2,2%. Esse valor ¢ muito superior aos dos tijolos de AlOs-SiC-C
convencionais ¢ A (tabela 3.7), os quais apresentaram deformacgdo de 0,5%. Segundo
Shimada et al. ®*) essa ¢ a caracteristica especial que difere o refratario desenvolvido C do
tijolo A melhorado. Adicionalmente, o tijolo C, no teste para avaliar a resisténcia ao dano por

choque térmico, ndo apresentou formacdo de trincas mesmo apos 6 ciclos térmicos (teste do

painel - 1450°C com resfriamento por ar durante 30 minutos).
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Tabela 3.7 - Propriedades gerais dos tijolos de Al,Os - SiC - C melhorados para revestimento

de carros torpedo .

D - c ional A c®
enominac¢ao onvencional | . o 1o | Melhorado
Densidade de massa aparente (g/cm3) 2,78 2,89 2,94
Porosidade aparente (%) 11,2 7,0 3,16
Resisténcia a compressio (MPa) 53,0 40,5 45,8
25°C 23,0 10,5 13,2
1000°C 14,0 22,3 18,0
Resisténcia a flexdao (MPa) 1200°C 15,0 21,5 20,0
1400°C 9,8 20,0 17,5
1500°C 4,7 13,5 17,4
. 1000°C 59,2 52,1 49,0
Y 0 > B s
Oxidagdo (%) 1200°C 42,7 29,8 26,0
. - De [Si] 222 7,0 6,8
0 > s B
Escorificacao (%) De [P] 10.4 5. 4.0
Creep a 1450°C x 5h - 0,6MPa (%) 0,5 0,5 2,2
1450°C x 4h | Lascamento na | Trincas na
. Nenhuma
6 ciclos 4T | face quente face quente | .-
Choque térmico (ar x 30min) | Oxidag¢do nas Oxidagao Auséncia de
faces quente ¢ | nas faces A
: . | oxidagdo
fria quente e fria
Expansdo a 1450°C (%) 1,05 0,95 0,86

(*) Tijolo com adic@o de 2% de vidro borosilicato
De [Si] = abreviagdo de dessiliciagdo
De [P] = abreviacdo de desfosforagdo
Diferente dos metais onde a fluéncia ocorre pelo escoamento lento do material, em refratarios

a fluéncia ocorre pela formacao de fase liquida.

Embora os autores ) tenham considerado que a deformacio de 2,2% seja importante como
mecanismo para a dissipagao de energia eldstica armazenada, isso pode representar um grande
problema, caso o tijolo ndo possua alta resisténcia a flexdo em temperaturas elevadas. Caso
contrario, o desgaste por erosdo, durante carregamento ou pré-tratamento do gusa, seria
significativamente superior ao dos demais tijolos, implicando na predominancia de outro

modo de degradagdo do revestimento, ou seja, erosao € corrosao.

Por tudo isso, ¢ importante que os refratarios para carros torpedo sejam desenvolvidos
levando-se em consideracdo um compromisso entre a resisténcia ao dano por choque térmico

e resisténcia a corrosio.
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Nesse contexto, o principal propodsito da adi¢do de vidro borosilicato, combinado com o
antioxidante metalico Al, ¢ formar um filme em torno das particulas de grafita e de SiC e
restringir a sua oxidagdo. Adicionalmente, essa combinagdo (vidro borosilicato + Al)
contribui para melhorar a resisténcia ao dano por choque térmico. Isso ocorre porque o tijolo
apresenta maior deformacao visco-elastica, o que favorece a dissipacdo de energia elastica

armazenada no corpo. Esse mecanismo de deformacao ainda ndo esta bem esclarecido.

Nesse sentido, segundo Nishi et al. ¥, as modificagdes efetuadas na formulagio de tijolos de
ALO; - SiC - C, para aumentar a sua resisténcia a corrosdo, conduziram a formacao de trincas
paralelas a face quente e lascamento dos tijolos. Essas alteracdes consistiram, basicamente, na
reducdo do teor de SiC de 15% para 5% e no aumento da quantidade de Al,O; de 66% para
79%. Apo6s aplicagdo industrial dos novos produtos, verificou-se a formacdo de trincas
paralelas e perpendiculares a face quente dos tijolos. As trincas perpendiculares cortaram as
trincas paralelas, indicando que a sua formagdo poderia ocorrer anteriormente as trincas

paralelas.

Com vistas a determinar as causas do desgaste prematuro do refratdrio por lascamento, os
autores °*! determinaram a resisténcia mecanica, porosidade aparente ¢ densidade aparente a
partir da face quente de tijolos ap6s emprego industrial (160 ciclos), conforme as figuras 3.26

e 3.27.

O comportamento do modulo de ruptura e da porosidade aparente ao longo do comprimento

dos tijolos A e B ¢ semelhante. Porém, o tijolo B apresentou maior porosidade aparente e

e A A 4
resisténcia mecanica 3 ].

3| |4]5 &SJ?
L A | \ ] 1 A | . |
0 100 200({mm) 0 100 200(mm)
A B

Figura 3.26 - Representacdo esquematica da retirada de amostras do tijolo de uso normal A e
o tijolo supostamente melhorado B .

33



o
o]\

Porosidade aparente (%)
>
I
Médulo de ruptura (kgf/cm?)

TT T T [ T T T T [T T T T[T T LI O O O O
50 100 150 200 0 50 100 150 200

Distancia da face quente (mm) Distancia da face quente (mm)

(a) (b)

Figura 3.27 - Comportamento da porosidade aparente (a) e resisténcia a flexao (b) ao longo do
comprimento dos tijolos A e B apds emprego industrial. As amostras foram

retiradas dos tijolos A e B conforme representagdo esquemadtica da
figura 3.26 4.

Com relagdo a expansdo térmica, diferentemente do tijolo A, a amostra retirada proxima a
face quente do tijolo B apresentou dilatagao significativamente superior a da amostra extraida

na regido intermedidria do refratdrio (100mm da face quente), principalmente a

1400°C (figura 3.28).

1,2
1,0 Bur : Face quente
2 - B1oo: 100mm da
© face quente
L T
£ -
I
] -
g

0,5
2 Aioo
(] —
53 _ Awr : Face quente
w Aioo: 100mm da

7] face quente
0

0 500 1000 1500
Temperatura (°C)

Figura 3.28 - Expansdo térmica de amostras dos tijolos A e B apods uso. As amostras foram

retiradas dos tijolos A e B conforme representacdo esquematica da
figura 3.26 1*%.
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Em sintese, Nishi et al. * concluiram que a formacdo de trincas paralelas a face quente do
refratario B e subseqiiente lascamento sdo causados pela diferenca de propriedades ao longo
da espessura do revestimento, que ¢ influenciada pela temperatura e longo periodo de
permanéncia do refratario nessa condi¢do. Presume-se que a sinterizacdo mais pronunciada da
regido de maior temperatura do tijolo B seja o resultado do maior teor de AlL,Os em
compensagao a redugdo da quantidade de SiC. Além disso, a distribuicdo mais homogénea do
agregado de ALO; foi influenciada pela presenga de finos, que contribuiu também na

sinterizag¢do do produto.

Com o intuito de equacionar esse problema, os autores ** desenvolveram novos produtos
com agregado de Al,O; mais grosso e grafita mais fina para melhorar a sua distribui¢ao na
matriz. Com a mesma quantidade de grafita, mas uniformemente distribuida, a sinteriza¢do do
agregado de Al,O3 ¢ reduzida sem aumentar o teor de SiC. Entretanto, Nishi et al. ** ndo
mostraram os resultados do desempenho industrial desse novo produto.

Considerando-se o efeito das matérias-primas no desempenho desses materiais,

Matsuo et al. **

estudaram a formagdo de trincas paralelas a face quente de tijolos de
ALO; - SiC - C, empregando-se os parametros de resisténcia ao dano por choque térmico
R'"" (equagdo 3.25) e Ry (equacdo 3.26), mencionados anteriormente. Segundo esses

[3

autores 1 o efeito do choque térmico ndo é expressivo.

No entanto, considerando-se a variagdo da resisténcia mecanica e porosidade ao longo dos

.. 35 . ~ ~
tijolos, Matsuo et al. **) apresentaram as seguintes observagdes com relagéo ao lascamento:
(1) as trincas ocorreram naqueles tijolos cuja quantidade de SiO; € igual ou superior a 11%;
(i1) as trincas ocorreram nos tijolos manufaturados a partir de matérias-primas naturais.

Apods o emprego industrial, a porosidade aparente e a resisténcia a flexdo em temperatura
ambiente ndo apresentaram variagdo substancial para o tijolo com baixa quantidade de
Si0; (3%), conforme a figura 3.29. Ja no tijolo com teor de SiO, (11%), a resisténcia a flexao
em temperatura ambiente na face quente foi consideravelmente superior a do tijolo com baixa
quantidade de SiO,. No sentido da face fria, a resisténcia mecanica diminuiu
substancialmente, o que gerou um gradiente, com relacdo a resisténcia mecanica, ao longo do
tijolo. A porosidade aparente, por sua vez, no tijolo com alto teor de SiO, apresentou um

comportamento inverso ao da resisténcia mecanica.

J&4 no tijolo com elevado teor de SiO, (11%), tanto a resisténcia a flexdo a temperatura

ambiente na face quente como a porosidade aparente apresentaram consideravel variacdo. No
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sentido da face quente, a porosidade aparente reduziu substancialmente. A resisténcia

A . . 35
mecénica, por sua vez, apresentou um comportamento inverso ao da porosidade aparente >

16 20
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5 15
Q.
Y T
[}
g 81" S
2 =~
a ©
o A
S 11% de SiO, 10 1

4 A A

3% de SiO,
O T T 5 T T
0 100 200 300 0 100 200 300
Distancia da face quente (mm) Distancia da face quente (mm)
(a) (b)

Figura 3.29 - Comportamento da porosidade aparente (a) e resisténcia a flexdo a temperatura
ambiente (b) ao longo do comprimento de tijolos de Al,O; - SiC - C >,

Desse modo, Matsuo et al. **! sugeriram que a formagio de trincas paralelas a face quente
esteja relacionada a sinterizagdo mais pronunciada do tijolo no sentido de sua face quente, a

qual implicou num gradiente de propriedades ao longo do comprimento do tijolo.

De uma maneira geral, a literatura estudada sugere uma relagao dos fendmenos causadores do
desgaste por trincas paralelas a face quente as tensdes térmicas associadas a0 mecanismo de

dissipagdo de energia e ao gradiente de propriedades ao longo do tijolo refratario em uso.

Considerando-se as diferentes abordagens empregadas para minimizar a propagacao de
trincas, mencionadas anteriormente, o intuito desse estudo ¢ avaliar os efeitos da quantidade
do antioxidante metalico Si incluindo dois tipos de resina fendlica (Resol e Novolaca), nas
propriedades de refratario de Al,O; - SiC - C para carro torpedo como forma de caracterizar o

processo de lascamento.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Nesse estudo, foram caracterizados oito refratarios do sistema Al,Os - SiC - C. Os materiais
foram processados em condi¢des industriais por um fabricante nacional. Especificamente,
foram avaliadas as propriedades fisicas e quimicas de tijolos comerciais (A-1 ¢ B-1) e de
tijolos confeccionados a partir dessa composicdo, porém isentos de Al e Si (A-0 e B-0),
daqueles contendo duas vezes (A-2 e B-2) e quatro vezes (A-4 ¢ B-4) a quantidade de Si
presente nos tijolos comerciais (A-1 e B-1), porém a mesma concentracao de Al do tijolo de
uso normal (A-1 e B-1). As quantidades de Si na formulagdo dos materiais avaliados, foram
modificadas devido este componente apresentar efeitos negativos ao sistema refratario mais
relevantes para o proposito deste estudo. Com relagdo as nomenclaturas, as letras A ¢ B
exprimem as resinas Resol € Novolaca, respectivamente, € os caracteres numeéricos, que
seguem as letras A e B, representam a quantidade de Si, sendo que os tijolos A-0 ¢ B-0 nao

possuem Si e Al (tabela 4.1).

Tabela 4.1 - Quantidade de antioxidantes nos refratarios avaliados.

Material Quantidade de Si Quantidade de Al

A-0 Isento de Si e Al

B-0 Isento de Si e Al

A-1 X

B-1 X

A-2 2x y

B-2 2x

A-4 4x

B-4 4x

A = Resol contendo 55% de carbono fixo
B = Novolaca contendo 29% de carbono fixo

A tabela 4.2 mostra as caracteristicas tipicas do tijolo A-1, que é normalmente empregado no
revestimento para carro torpedo na Usiminas (linha de metal), conforme a sua folha de dados

técnicos.
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Tabela 4.2 - Caracteristicas tipicas do tijolo A-1 conforme a sua folha de dados técnicos.

Denominacio Tijolo A-1
110°Cc® 3,00a3,12
Densidade de massa aparente (g/cm’)
1400°C x 5 horas'™” 3,00a 3,10
110°C” 5a9
Porosidade aparente (%)
1400°C x 5 horas'"” 8al2
Resisténcia a compressdo (MPa) 110°C® 60 a 105
Resisténcia a flexdo (MPa) 1400°C x 30min""" 10a18
ALO; (%) 80,5 a 84,5
SiC (%) >5
C (%) 8
Si0; (%) <10

(*) Temperatura de secagem dos corpos-de-prova
(**) Temperatura de tratamento térmico dos corpos-de-prova

(***) Temperatura de ensaio e tempo de patamar nessa temperatura

4.1 Preparacao dos corpos-de-prova

Os corpos-de-prova para a determinacdo das propriedades quimicas e fisicas foram retirados
dos tijolos, por meio de ferramenta diamantada refrigerada com 4gua, na direcdo paralela a de
prensagem, com excecao daqueles destinados a analise ceramografica e aos ensaios de ataque
por escoria, flexdo a trés pontos e dilatacdo térmica, os quais foram retirados de modo a
avaliar as dire¢des perpendiculares a de prensagem. Na medida do possivel, as superficies
originais do tijolo foram preservadas. As demais faces foram retificadas com a finalidade de
eliminar a irregularidade superficial e tornar as superficies opostas paralelas. Posteriormente,
as amostras foram secas em estufa a 110°C durante 24 horas e, em seguida, submetidas a
tratamentos térmicos a altas temperaturas, conforme o teste ou andlise. A figura 4.1 mostra
esquematicamente a retirada dos corpos-de-prova dos tijolos novos e a tabela 4.3 suas

dimensdes e temperaturas de tratamento térmico a que foram submetidos, por tipo de ensaio.
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Figura 4.1 - Representacdo esquematica da retirada de corpos-de-prova dos tijolos.

Tabela 4.3 — Dimensdes dos corpos-de-prova e temperaturas de tratamento térmico por tipo

de ensaio realizado nos refratarios avaliados.

Ensaio

Dimensdes dos corpos—de-prova

Temperatura de coqueificaciao (°C)

durante 5 horas

Difragdo de raios-X

Moido abaixo de 325 mesh

500 e 1400

Analise ceramografica

15mm x 15mm x 15mm

500

Densidade de massa
aparente (d.m.a.)

50mm x 50mm

1000, 1200 e 1400

Porosidade aparente
(p-a.)

50mm x 50mm

1000, 1200 e 1400

Coeficiente de expansio
térmica linear (o)

&mm x 40mm

1400

Resisténcia a flexdo a
quente (R.F.Q.)

25mm x 25mm x 150mm

800, 1000, 1200 e 1400

Resisténcia a oxidagdo

22mm x 40mm

1400

Resisténcia ao dano por
choque térmico

40mm x 50mm x 160mm

1000

Resisténcia ao ataque
pela escéria

(88mm x 68mm) x 30mm x
190mm

4.2 Tratamento térmico dos corpos-de-prova

Durante o aquecimento em altas temperaturas, a formagao de fases secundarias, resultantes da

ativacao dos antioxidantes, provoca modificagdes nas propriedades iniciais desses refratarios.
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A resina fendlica ou piche, que atua como ligante, ¢ quase completamente carbonizada até
1000°C e praticamente ndo experimenta alteragdes significativas acima dessa

temperatura 3637,

O tratamento térmico (coqueificacdo) que os corpos-de-prova foram submetidos teve o
proposito de carbonizar a resina e ativar os antioxidantes metalicos, simulando, em parte, as
condigdes térmicas desenvolvidas ao longo da espessura do tijolo durante o seu emprego
industrial. A coqueificacdo, por sua vez, consistiu na compactacdo uniforme de moinha de
coque metalurgico em torno dos corpos-de-prova alojados em caixa de refratdrio e no
aquecimento desse conjunto em forno elétrico a temperatura pré-definida na tabela 4.3
durante 5 horas. Posteriormente, o resfriamento foi realizado de modo natural, ou seja, o
conjunto foi mantido dentro do forno até atingir a temperatura ambiente conforme

procedimento estabelecido por Quintela 7.

4.3 Propriedades a temperatura ambiente

Com relagdo aos testes ou ensaios efetuados na temperatura ambiente, os corpos-de-prova

coqueificados previamente em diferentes temperaturas foram caracterizados em termos de:

(1) composi¢do de fases e microestrutura empregando-se os recursos de difragdo de raios-X,

microscopia Optica e microscopia eletronica;
(1)) densidade de massa aparente;
(ii1) porosidade aparente.

4.3.1 Composi¢ao de fases

As andlises foram efetuadas num difratdmetro Rigaku, dotado de gonidmetro horizontal,
detetor solido Kevex e porta amostra rotativo. Os corpos-de-prova foram coqueificados a
500°C durante 5 horas. Utilizou-se também amostras as quais foram submetidas ao ensaio
para a determinacdo da resisténcia a flexdo a 1400°C. Para determinag¢do da composicao de

fases as amostras foram moidas abaixo de 325 mesh em moinho de anel.

4.3.2 Analise ceramografica

A analise ceramografica, em conjunto com a composic¢ao de fases, visou compreender melhor
as alteracdes microestruturais desses materiais decorrentes da quantidade de antioxidantes. As
amostras, nas dimensdes 15mm x 15mm x 15mm, foram coqueificadas na temperatura de

500°C e, posteriormente, embutidas em resina. O lixamento e polimento foram realizados em
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politriz automatica Planapol V — Struers. O polimento foi efetuado com pasta de diamante de
o6um e 3um. As segdes polidas foram avaliadas num microscopio Optico Axiophoto-Zeiss. As

fotomicrografias foram obtidas por meio de sistema fotografico acoplado ao microscépio.

Além da microscopia Optica, foram utilizados os recursos de microscopia eletronica de
varredura (MEV). As andlises foram efetuadas nas referidas se¢des polidas, apds deposi¢ao de
cobre, num microscopio Cambridge Stereoscan 360, utilizando-se os recursos de
espectrometria por dispersdao de energia (EDS), Oxford/Link EXLII, sob tensao de 20kV. Os

campos analisados foram previamente selecionados em microscopio optico.
4.3.3 Densidade de massa aparente e porosidade aparente
A densidade de massa aparente (d.m.a.) e a porosidade aparente (p.a.) foram determinadas

com base no procedimento de ensaio descrito na norma ABNT-NBR6220 ¥ em corpos-de-

prova cilindricos de 50mm x 50mm, previamente coqueificados a 1000°C, 1200°C e 1400°C

A . 38
durante 5 horas. Os corpos-de-prova foram saturados com querosene em cimara a vacuo =",

O comportamento da densidade de massa aparente e porosidade aparente com a temperatura
de coqueificagdo dos corpos-de-prova ¢ importante para entender a evolugdo da
microestrutura desses materiais e seus reflexos em outras caracteristicas, tais como choque

térmico, oxidagdo, corrosdo por escoria e resisténcia a flexao a quente.

4.4 Propriedades em altas temperaturas

As propriedades em temperaturas elevadas foram medidas ou determinadas em atmosfera de
nitrogénio ou normal, conforme os recursos laboratoriais disponiveis na Usiminas. O intuito

principal foi simular em escala laboratorial as condi¢gdes operacionais as quais os refratarios

estdo sujeitos:

(1) expansdo térmica;

(i) resisténcia a flexao;

(ii1) resisténcia a oxidagao;

(iv) resisténcia ao dano por choque térmico;

(v) resisténcia ao ataque por escoria.
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4.4.1 Expansao térmica

O coeficiente de expansdo térmica linear (o) foi medido com o objetivo de complementar a
analise envolvendo a resisténcia ao dano por choque térmico. O ensaio foi realizado até a
temperatura de 1450°C, sob taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de N, num
dilatdmetro Netzsch modelo ES402. Os corpos-de-prova cilindricos, nas dimensdes de 8mm
de diametro por 40mm de comprimento, foram previamente coqueificados a 1400°C durante

5 horas.

4.4.2 Resisténcia a flexdo a quente

A resisténcia a flexdo a quente foi determinada nas temperaturas de 800°C, 1000°C, 1200°C e
1400°C, em atmosfera de N,, com encharque de 30 minutos. Os corpos-de-prova nas
dimensdes 25mm x 25mm x 150mm foram previamente coqueificados nas temperaturas de
teste durante 5 horas, visando simular parcialmente o comportamento industrial desses
materiais. Os ensaios para a determinacdo da resisténcia a flexdo a trés pontos foram
efetuados num equipamento fabricado pela Isoheat, com o incremento de carga de
aproximadamente 670N/min, com base no procedimento descrito na norma

ABNT - NBR9642 %1,

4.4.3 Resisténcia a oxidacao

A resisténcia a oxidagdo foi avaliada utilizando-se o método de ensaio desenvolvido na
Usiminas ). O equipamento compreende de um forno elétrico tubular com dispositivos para
propiciar a rotacdo e translacdo dos corpos-de-prova, de modo que cada amostra executa um
movimento planetario (figura 4.2). O sistema permite controlar a velocidade de rotacdo e

translagio dos corpos-de-prova e a atmosfera do forno 7).

O ensaio consistiu em inserir os corpos-de-prova de 22mm de didmetro por 40mm de altura
no forno previamente aquecido a 1400°C. As amostras, coqueificadas previamente a 1400°C
durante 5 horas, foram mantidas nessa temperatura durante 120 minutos.

Apobs o teste para avaliar a resisténcia a oxidagdo, as amostras, juntamente com aquelas

coqueificadas a 1400°C durante 5 horas, foram moidas e destinadas a analise quimica do

carbono. O grau de oxidagio (g.0.) foi determinado pela equagdo 4.1 1*:

go.= 1_[ C j x100 (4.1
Cinicial .
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Dispositivo para

rotacao/translacao

Figura 4.2 - Fotografia do equipamento desenvolvido na Usiminas para a medida da

resisténcia a oxidacdo de refratarios contendo carbono 27,

4.44 Choque térmico

Os testes de choque térmico t€ém sido amplamente utilizados para avaliar comparativamente o
efeito da variacdo ciclica de temperatura, via indicadores de dano, tais como numero de ciclos
térmicos para causar trincas, perda de peso, reducdo de resisténcia mecanica e reducao do

modulo de elasticidade.

Nesse estudo, a resisténcia ao dano por choque térmico foi avaliada por meio de ensaios
efetuados em forno a indugdo (figura 4.3). O teste consistiu na imersao de corpos-de-prova,
nas dimensdes 40mm x S0mm x 160mm, em gusa liquido na temperatura de 1550°C durante
60 segundos e, seqliencialmente, resfriamento em agua a cerca de 30°C durante 30 segundos.
Foram realizados 4 e 7 ciclos de aquecimento e resfriamento. Os corpos-de-prova foram
previamente coqueificados a 1000°C durante 5 horas. A resisténcia ao dano por choque
térmico foi determinada por meio da quantidade e geometria de trincas formadas na secao
longitudinal dos corpos-de-prova. Para quantificar os resultados, assumiu-se uma escala de

dano entre 1 (menor dano) e 5 (maior dano) (401,
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Gusa 1550°C x 60s Agua 30°C x 30s

Figura 4.3 - Representagdo esquematica do ensaio para avaliar a resisténcia ao dano por

choque térmico "%,

4.4.5 Resisténcia ao ataque por escoria

A resisténcia ao ataque por escoria, para refratarios contendo carbono, tem sido normalmente
avaliada em forno a inducdo e/ou em forno rotativo, em virtude das condi¢des mais agressivas

desses testes.

O teste em forno rotativo, empregado nessa caracterizacdo, permite uma combinagdo de
mecanismos de corrosdo e erosdo decorrentes da movimentagao da escoria provocada pela
rota¢do do conjunto de corpos-de-prova (4rpm). Nesse método, o aquecimento foi promovido
através de um macarico pela queima de gés acetileno. A temperatura foi monitorada por meio
de pirdmetro Optico marca Minolta / Land, modelo Cyclops 152 A. A figura 4.4 mostra o

desenho esquematico do ensaio.

1—’ A CORTE A-A

a—

Queimador

—— A

-

Figura 4.4 - Representagdo esquematica do ensaio para avaliar a resisténcia ao ataque por
escoria em forno rotativo 7,
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O teste foi realizado em corpos-de-prova de secdo trapezoidal, nas dimensdes de
(88mm x 68mm) x 30mm x 190mm, na temperatura de aproximadamente 1550°C, visando
simular a temperatura de vazamento do gusa no alto-forno. O ensaio foi conduzido
empregando-se escoria tipica de alto-forno (tabela 4.4). A escoria foi renovada a cada 2 horas
de forma a compensar a alteragdo de sua composi¢do quimica devido a dissolucao do
refratario. Apos o teste, os corpos-de-prova foram secionados na direcao longitudinal para a
determina¢do da area correspondente ao desgaste que foi medida através do software

analisador de imagens Optimas.

Tabela 4.4 - Composi¢do quimica de escoria tipica de alto-forno.

Denominacio (%)
CaO 42
Si0, 34

AlLOs 14
MgO 7

Basicidade binaria da escoria CaO/SiO, = 1,23
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os tijolos refratarios do sistema Al,Oj; - SiC - C, introduzidos nos revestimentos dos carros
torpedo, a partir da década de 80, como resposta as solicitagdes impostas pelo processo
sidertrgico, foram projetados para, durante seu emprego industrial, experimentarem
modificagdes de propriedades como forma de garantir desempenho e vida longa compativel
com a necessidade operacional destes vasos. Entretanto o controle do comportamento
dindmico destes materiais ndo ¢ tdo simples devido a complexidade de suas formulagdes. As
propriedades estudadas em laboratorio utilizando formulagdes comercial e modificadas com
relacdo aos teores de antioxidantes metalicos, sobretudo o Si, e tipo de resina fendlica,
objetivaram entender este comportamento, esclarecendo o fendmeno de lascamento que

ocorre no refratario durante o periodo de operagdo dos carros torpedo.

Nesse capitulo, sdo apresentados e discutidos os resultados referentes aos testes laboratoriais

envolvendo as diferentes composicdes dos tijolos do sistema Al,O; - SiC - C.

Com relacdo a preparacdo de amostras, os corpos-de-prova dos tijolos manufaturados com a
resina Novolaca (B-0, B-1, B-2 e B-4) apresentaram qualidade superficial inferior em virtude,
provavelmente, de sua menor resisténcia mecanica inicial, que acarretou o arrancamento de

agregados durante o corte (figura 5.1).

Figura 5.1 - Aspecto da superficie de corpos-de-prova cilindricos dos tijolos manufaturados
com as resinas Resol (A-4) e Novolaca (B-2 e B-4).

Outra caracteristica importante ¢ a maior perda de massa do sistema ligado pela resina
Novolaca, quando submetido ao aquecimento, em atmosfera de argdnio, até¢ 1100°C, sob taxa
de aquecimento de 5°C por minuto (figura5.2). O comportamento da curva até
aproximadamente 160°C para as amostras processadas com esta resina se deve ao seu maior

teor de umidade. Adicionalmente a maior saida de matérias volateis deste refratario (B-0)
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deve afetar negativamente a porosidade e outras propriedades diretamente relacionadas a

porosidade, tais como permeabilidade, resisténcia mecanica, etc.
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Figura 5.2 - Perda de massa para os refratarios ligados pelas resinas Resol (A-0) e Novolaca
(B-0) em funcao da temperatura.

Além disso, a liberacdo de gases do ligante, principalmente HyO(,), Ho), CHa), CO) €
COyg) 6] desperta para a importancia de cuidados especiais na pratica de aquecimento do
refratario com vistas a manter a sua integridade estrutural. Nesse sentido, a decomposi¢do do
ligante em reduzidas temperaturas e sob taxa de aquecimento relativamente baixa merece
destaque como uma importante pratica que pode contribuir positivamente para o melhor
desempenho industrial desses materiais. Essa analise ganha importancia quando se considera
a grande perda de massa para os tijolos ligados com ambas as resinas, Resol (A-0) e

Novolaca (B-0), entre 100°C e 700°C.

5.1 Composicao de fases e ceramografia
A tabela 5.1 mostra a composi¢cdo mineraldogica das amostras dos tijolos coqueificadas a
500°C durante 5 horas, apos tratamento térmico e apds o ensaio para avaliar a resisténcia a

flexdo a 1400°C, sob atmosfera de nitrogénio, os quais foram coqueificados previamente

nessa temperatura. Os respectivos difratogramas de raios-X sao mostrados no anexo I.
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Tabela 5.1 - Composi¢ao mineralogica dos tijolos de Al,O; - SiC - C.

Denominacio A-0 A-1 A-2 A-4 B-0 B-1 B-2 B-4
T (°C) (*) | 1400 | (*) | 1400 | (*) | 1400 | (*) | 1400 | (*) | 1400 | (*) | 1400 | (*) | 1400 | (*) | 1400
AL O; F| F |F|F |F|F |F|F|F|F|F|F |F| F |F| F
Grafita F F F| F|F| F |F|F |F|F|F F F F F F
Al - - |F| - |F| - |F|-}|-|-|F| - |F| - |F| -
Si - - F - F - F - - - | F - F - F -
SiC F F F| F |F|F |F|F|F|F|F F F F F F
3A,0;.280, |F| F |F| F |F| F |F| F |F| F |F| F |F| F |F| F
NaAl;0y7 F| t |F|t|F|] t |F|t|F|t]|F| t |F| t [F]| t
Si3Al;03N;5 - t - t - t - t - t - t - t - t
T= Temperatura de tratamento térmico (*) Amostras coqueificadas a 500°C durante 5 horas
F= Fase presente t = Tragos da fase (quantidade residual)

A diferenca na textura e ligagdes quimicas destes materiais causam diferentes padrdes de
difracdo de raios-X. A andlise qualitativa ¢ possivel pela compara¢do com dados de referéncia

conhecidos !,

Os resultados de difracdo de raios-X das amostras dos tijolos coqueificadas a 500°C durante
5 horas, em conjunto com as andlises ceramograficas, indicaram a presenca dos antioxidantes
metalicos Al e Si, com excec¢do daqueles materiais manufaturados sem metais (A-0 e B-0),
confirmando, qualitativamente, as altera¢des efetuadas na composi¢ao do tijolo de uso normal
A-1 e B-1. As figuras 5.3 e 5.4 mostram as fotomicrografias de alguns campos dos tijolos
B-0, A-1, A-2 e A-4, juntamente com os resultados de microandlise por EDS, evidenciando a
presenga de agregado de AlOs (1), SiC (2), grafita (3), Al (4) e Si(5). A grafita e o SiC
foram determinados com base nas suas morfologias tipicas ao microscopio Optico. As

fotomicrografias dos demais materiais avaliados encontram-se no anexo II.

Como era de se esperar, ap0s tratamento térmico a 1400°C, ndo foram observadas as linhas de
difracdo de raios-X do Al e Si. Isso refor¢a a hipdtese de que as reagdes envolvendo esses

metais e os demais componentes do sistema sejam consideraveis até¢ 1400°C.

Com relagdo ao NaAl; 0,7, foi observada apenas quantidade residual dessa fase. Embora nao
haja evidéncia, acredita-se que o 6xido de sodio do NaAl;;O,; tenha sido parcialmente
reduzido pelo carbono do tijolo, resultando na diminuicdo da intensidade das linhas de
difracdo de raios-X dessa fase 42 Adicionalmente seu contato com o Si0, pode conduzi-lo a
fase amorfa.
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Figura 5.3 - Fotomicrografias dos tijolos B-0 (a) e A-1 (b), juntamente com os resultados de
microanalises dos campos 1 (¢), 4 (d) e 5 (e), coqueificados a 500°C durante
5 horas: ALO; (1); SiC (2); Grafita (3); Al (4) e Si (5).
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Figura 5.4 - Fotomicrografias dos tijolos A-2 ¢ A-4 coqueificados a 500°C durante 5 horas:
AL Os (1); SiC (2); Grafita (3); Al (4) e Si (5).

Com relacdo a formagao de SizAl;O3Ns, presume-se que o nitrogénio para a formacao dessa
fase tenha sido fornecido pela atmosfera do forno (Isoheat), uma vez que as amostras
empregadas nessa analise foram extraidas de corpos-de-prova coqueificados a 1400°C durante
5 horas, os quais foram submetidos, posteriormente, ao ensaio para avaliar a resisténcia a
flexdo nessa temperatura. Adicionalmente, hd indicios de que o SizAl;03;Ns tenha sido
formado por reagdes envolvendo principalmente o SiC e o Al,Os. Essa consideracdo ganha
importancia quando se observa que essa fase (SisAl;03;Ns) foi detectada também nas amostras

dos tijolos A-0 e B-0, que ndo contém Al e Si.

De um modo geral, nota-se que nao houve diferenca qualitativa entre os resultados de difragdo
de raios-X dos tijolos isentos de metais (A-0 e B-0) e os contendo antioxidantes. Isso sugere
que as fases formadas a partir das reacdes envolvendo os antioxidantes metalicos, tais como

Al4Cs e Si0,, possam ser amorfas e/ou estejam presentes em quantidades muito pequenas.

5.2 Densidade de massa aparente e porosidade aparente

As figuras 5.5 e 5.6 mostram o comportamento da densidade de massa aparente e porosidade

aparente em fun¢do da temperatura de coqueificagdao dos corpos-de-prova.

De uma forma geral, a densidade de massa aparente e a porosidade aparente tendem a
aumentar e reduzir, respectivamente, entre 1000°C e 1200°C. Ao contrario, entre 1200°C e
1400°C a tendéncia ¢ da densidade de massa aparente e a porosidade aparente reduzir e
aumentar, respectivamente. Acredita-se que esse comportamento seja decorrente,
primordialmente, da ativacdo dos antioxidantes que implica numa conjugacdo complexa de

ganho e perda de massa do sistema, prevalecendo o ganho de massa sob essa atmosfera (caixa
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de coque) **1*1% J4 a queda da densidade entre 1200°C e 1400°C resultou, provavelmente,
da expansdo anisotrdpica da grafita, que gera trincas e defeitos no resfriamento do
refratario '®. Adicionalmente o mecanismo de oxidagio dos componentes metalicos Al e Si,
que ocorre de fora para dentro da particula, forma uma camada oxidada em torno da mesma.
A formagdo de espécies gasosas no interior da particula metalica e suas migragdes para a
superficie do refratario deixam vazios no seu interior contribuindo para o aumento da

16,37 o . A ) .
%7 Essa hipotese ganha importincia quando se considera que ndo houve

porosidade !
variagdo significativa tanto da porosidade como da densidade para os corpos-de-prova dos
tijolos A-0 e B-0, que ndo contém metais, entre 1000°C e 1200°C. Além disso, ndo houve

indicativos de efeitos substanciais produzidos pela formagdao de Si3Al;O3;Ns nas diferentes

composicdes.
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Figura 5.5 - Comportamento da densidade de massa aparente (d.m.a.) e porosidade aparente
(p.a.) em fun¢do da temperatura de coqueificacdo dos corpos-de-prova dos tijolos
manufaturados com a resina Resol (x £ o, _4).
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Figura 5.6 - Comportamento da densidade de massa aparente (d.m.a.) e porosidade aparente
(p.a.) em funcao da temperatura de coqueificacao dos corpos-de-prova dos tijolos

manufaturados com a resina Novolaca (x + c,,_4).

Com relacdo aos tijolos manufaturados com a resina Novolaca, cujos corpos-de-prova
apresentaram qualidade superficial inferior, os resultados de densidade de massa aparente e
porosidade aparente nao apresentaram dispersao significativa, com excecao do tijolo B-4, para
as amostras coqueificadas a 1200°C. Conseqiientemente, acredita-se que o aspecto superficial
dos corpos-de-prova dos tijolos contendo a resina Novolaca esteja associado principalmente
as caracteristicas peculiares propiciadas por esse ligante. Além disso, os resultados reforcaram
a hipotese de que a perda de massa maior dos tijolos ligados com essa resina implicaria numa

porosidade superior.

As figuras 5.7 e 5.8 mostram, respectivamente, o comportamento da média da densidade de
massa aparente e porosidade aparente em funcdo da temperatura de coqueificagdo dos

corpos-de-prova.
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Figura 5.7 - Comportamento da densidade de massa aparente (d.m.a.) em fun¢do da

temperatura de coqueificagdo dos corpos-de-prova (x ).
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Figura 5.8 - Comportamento da porosidade aparente (p.a.) em fung¢do da temperatura de
coqueifica¢io dos corpos-de-prova (x).

O aumento do Si gerou efeitos importantes no sentido de reduzir a porosidade aparente entre

1000°C e 1200°C. No entanto, os corpos-de-prova contendo antioxidantes e coqueificados na

temperatura de 1400°C exibiram valores médios de porosidade aparente iguais ou superiores

aos dos tijolos isentos de antioxidantes A-0 e B-0. Acredita-se que esse comportamento tenha

sido influenciado pelas reacdes envolvendo o Al e Si, os quais levam a formagdo de fases

gasosas no interior das particulas de metais

[16,37

| Essas fases podem eventualmente migrar

para a superficie do refratario deixando poros no interior das particulas de Al e Si. Entretanto,

o melhor entendimento da maior porosidade aparente desses tijolos contendo metais depende

de uma andlise mais aprofundada,

incluindo andlises ceramograficas

de amostras

coqueificadas em diferente temperaturas, que nao ¢ o foco desses estudo.
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Por sua vez, os tijolos confeccionados com a resina Novolaca apresentaram, para toda a faixa
de temperatura de coqueificacdo estudada, maior porosidade aparente e menor densidade de

massa aparente.

5.3 Resisténcia a flexdo a quente

As figuras 5.9 e 5.10 mostram o comportamento da resisténcia a flexdo (of) em fungdo da

temperatura de teste.
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Figura 5.9 - Comportamento da resisténcia a flexdo em fungao da temperatura de teste para os

tijolos confeccionados com a resina Resol (x +c,,_4).

A significativa dispersdo dos resultados para algumas temperaturas de ensaio sugere

deficiéncia no processamento desses tijolos, atribuida, em grande parte, a quantidade de

mistura relativamente pequena quando se considera a produ¢do em escala industrial.
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Figura 5.10 - Comportamento da resisténcia a flexdo em fun¢do da temperatura de teste para
os tijolos confeccionados com a resina Novolaca (x +c,,_4).

A figura 5.11 mostra o comportamento da média dos valores de resisténcia a flexdo em
fun¢do da temperatura de teste. Os resultados indicaram que o tipo de resina fendlica e a
presenca de antioxidantes afetam consideravelmente a resisténcia a flexdo em elevadas
temperaturas. Para os tijolos isentos de antioxidantes A-0 e B-0, sobretudo para o tijolo A-0, a
resisténcia a flexdo permaneceu praticamente constante até cerca de 1200°C e tendeu a
reduzir na temperatura de 1400°C. Por sua vez, o aumento da quantidade de Si acarretou
significativa elevagdo na resisténcia a flexdo até¢ a temperatura de 1200°C. Entre 1200°C e
1400°C, houve expressiva redu¢ao da resisténcia a flexdo para os materiais contendo
antioxidantes, a qual foi atribuida principalmente a formag¢ao mais intensa de fases de menor
refratarariedade tais como SiO,), que estd associada a oxidacdo do Si e SiC, ao aumento
substancial da porosidade aparente entre 1200°C e 1400°C e a propria reducdo tipica da
refratariedade do sistema Al,Os - SiC - C, conforme valores de resisténcia a flexdo entre

1200°C e 1400°C para os tijolos isentos de antioxidantes A-0 e B-0. Além disso, os tijolos
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ligados com a resina Resol apresentaram valores de resisténcia a flexdao, para a faixa de

temperatura estudada, superiores.
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Figura 5.11 - Comportamento dos valores médios de resisténcia a flexdo em funcgdo da
temperatura de teste.

A variacdo da resisténcia a flexdo com a temperatura de teste para os refratarios contendo
antioxidantes desperta interesse quando se considera as isotermas ao longo do comprimento
do tijolo durante emprego industrial. Por exemplo, assumindo-se que a face quente do tijolo
seja exposta a uma temperatura de aproximadamente 1200°C e a temperatura da face fria do
tijolo esteja a 800°C, para a composicdo A-4, a diferenca com relagdo aos valores de
resisténcia a flexdo seria de cerca de 12MPa. Desse modo, embora ndo faga parte dessa
abordagem, seria importante também avaliar os efeitos do gradiente de propriedades fisicas ao
longo dos tijolos, incluindo a porosidade aparente e resisténcia mecanica, no desempenho

industrial desses materiais.

Outro aspecto que merece destaque ¢ a resisténcia a fratura. Conforme mencionado

anteriormente, a forca motriz para a propagacdo de trincas é proporcional a energia de

deformacao elastica armazenada no corpo no instante da fratura. Essa energia ¢ diretamente
. ~ 2 [29] .. , . A .

proporcional a razdo of /E . Portanto, materiais refratarios com alta resisténcia ao dano por

choque térmico apresentam elevados valores de energia total de fratura (yyor) € baixos valores

de energia de deformagdo elastica armazenada. O comportamento da resisténcia ao dano por
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choque térmico com a resisténcia mecanica, o qual tem sido discutido na literatura

40,43]

pertinente ****, sera também apresentado posteriormente.

5.4 Oxidagao

O teste para a determinagdo da resisténcia a oxidacdo foi efetuado a 1400°C durante

120 minutos. A tabela 5.2 e a figura 5.12 mostram o grau de oxidac¢ao das amostras ensaiadas.

Tabela 5.2 - Grau de oxidagdo e teor de carbono antes e apos os testes de oxidagao.

C(%) Cinicial = Crinal 2.0.(%)
Denominacao
Cinicial Cﬁnal % (1400°C)
A-0 11,10 4,00 7,10 63,96
A-1 10,80 4,70 6,10 56,48
A-2 10,80 5,31 5,49 50,83
A-4 11,40 7,09 4,31 37,80
B-0 10,60 3,37 7,23 68,20
B-1 10,80 4,02 6,78 62,77
B-2 10,40 5,17 5,23 50,28
B-4 11,20 6,43 4,77 42,58
B1| | 63
o ]
§ B-0 | 68
'g A-474 38
A 56
Ao | | 64
30 50 70 9%

Grau de oxidagao (%)

Figura 5.12 - Grau de oxidagao ap0s teste a 1400°C durante 120 minutos.

Os resultados indicaram que o grau de oxidagdo reduziu com o aumento da quantidade do
antioxidante Si. Além disso, o sistema ligado com a resina Novolaca (B-0, B-1, B-2 ¢ B-4)
apresentou maior oxidagdo, com exce¢do da composi¢do B-2 que apresentou grau de oxidagao
semelhante ao do tijolo A-2. Portanto, os antioxidantes foram de fundamental importancia na

conten¢ao da oxidacao do carbono.

Com relagdo a influéncia de outras propriedades, a figura 5.13 mostra o comportamento do

grau de oxidagdo com a porosidade aparente de amostras coqueificadas a 1400°C durante
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5 horas. Embora a literatura ™)

mencione que o aumento da porosidade tem influéncia
negativa na resisténcia a oxidagdo, esse comportamento ndo foi observado. Ao contrario,
houve indicios de que os materiais com elevada porosidade aparente tenham apresentado
menor grau de oxidagdo, o que ndo possui fundamento. Entretanto, presume-se que essas
analises °! sejam dirigidas para materiais cuja composicdo seja semelhante ¢ que possuam
diferentes niveis de porosidade, o que faz mais sentido do ponto de vista técnico. Para as
condicdes estudadas, a resisténcia a oxidagdo foi fortemente influenciada pela quantidade do
antioxidante Si e ndo pela porosidade aparente. Embora ndo tenham sido avaliadas em virtude
da indisponibilidade de recursos laboratoriais, a distribuicdo do tamanho de poros e a

permeabilidade podem, nesse caso, ter efeitos mais significativos na resisténcia a oxidagao do

que a porosidade aparente de forma isolada.
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Figura 5.13 - Grau de oxidagdo em fun¢do da porosidade aparente de corpos-de-prova a
coqueificados a 1400°C durante 5 horas.

5.5 Choque térmico

Inicialmente, foram efetuados 7 ciclos de aquecimento a 1550°C durante 60 segundos e
resfriamento em agua a cerca de 30°C durante 30 segundos. Porém, em virtude da elevada
densidade de trincas apos os multiplos ciclos térmicos, os quais implicaram em dano severo e
semelhante para os materiais contendo antioxidantes, foi realizado um ensaio adicional, nesse
caso, envolvendo apenas 4 ciclos térmicos (figuras 5.14 e 5.15). Nessas figuras, sao
mostrados os corpos-de-prova dos tijolos A-O e B-0 apds 7 ciclos térmico, para ilustrar a
expressiva diferenga entre os refratirios isentos de Al e Si e aqueles contendo esses
elementos. Para quantificar os resultados, definiu-se uma escala de dano entre 1 (menor dano)

e 5 (maior dano) 1.
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Dano=1

Dano =3

Dano =5

™7 ciclos

Figura 5.14 - Fotografia da sec¢do longitudinal dos corpos-de-prova dos tijolos contendo

resina Resol apds o teste de choque térmico em forno a indugao.

B-0®

Dano =1

7 ciclos

Figura 5.15 - Fotografia da sec¢do longitudinal dos corpos-de-prova prova dos tijolos contendo
a resina Novolaca ap06s o teste de choque térmico em forno a indugao.
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Os resultados apontaram para a elevada resisténcia ao dano por choque térmico dos
corpos-de-prova dos tijolos A-0 e B-0 que ndo contém antioxidantes. Além disso, houve
fortes indicativos de que a resina Novolaca tenha proporcionado maior resisténcia ao dano por
choque térmico. Essa diferenga nao foi observada quando se comparou os tijolos A-0 e B-0,
uma vez que esses materiais apresentaram pequeno dano. Do mesmo modo, os resultados
forneceram indicios de que quanto maior a quantidade do antioxidante Si maior o dano por
choque térmico.

Apesar dessa andlise ter cardter semi-quantitativo, a validade dessa correlagdo tem sido

40431 Esse tipo de simplificagdo na avaliagio dos resultados tem sido

verificada na pratica !
adotado em virtude das dificuldades associadas a medida do dano por choque térmico. Por
exemplo, a determinacdo da variacdo do modulo de elasticidade ou da resisténcia mecéanica do
refratarios poderia ser de grande importancia nessa avaliagcdo. Entretanto, as transformacdes
de fases e as complexidades associadas a medida do modulo de elasticidade de materiais
refratarios contendo carbono desencorajam o emprego desse método. Com relacdo a
resisténcia mecanica, o dano por choque térmico ap6s ciclos térmicos multiplos leva, em

geral, a valores de resisténcia a flexdo semelhantes e proximos de zero, o que frustra também

a expectativa quanto ao uso desse método.

De uma forma geral, houve uma tendéncia do dano por choque térmico aumentar com a
resisténcia a flexdo a 1200°C (figura 5.16). A temperatura de 1200°C foi selecionada por
representar a condi¢do térmica em que os tijolos apresentaram maior resisténcia mecanica, ou
seja, maior rigidez. Essa consideracdo ganha importancia quando se avalia as expressdes
analiticas para o critério de propagacio de trinca propostas por Hasselman **). Considerando-
se a equagdo 3.25, que define o parametro R'''', a resisténcia ao dano por choque térmico ¢
inversamente proporcional ao quadrado da resisténcia mecanica, o que reforca a abordagem

apresentada.
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Figura 5.16 - Dano por choque térmico em fungao da resisténcia a flexao a 1200°C.

Outra propriedade de grande interesse na previsao e analise da resisténcia ao dano por choque
térmico € o coeficiente de expansdo térmica linear (tabela 5.3). O parametro para a
estabilidade de trincas (Ry) ¢ inversamente proporcional ao quadrado do coeficiente de
expansado térmica linear. Adicionalmente, a expansao térmica ¢ muito importante na previsao

de juntas de dilatag¢do pela engenharia de projeto.

Tabela 5.3 - Coeficiente de expansdo térmica linear médio (a)) entre 400°C e 1400°C.

Denominacao a (x10°%.eC™h
A-0 6,97
A-1 7,83
A-2 7,99
A-4 7,96
B-0 7,26
B-1 8,19
B-2 7,80
B-4 7,96

Para as condicdes estudadas, os tijolos A-0 e B-0 que ndo contém antioxidantes apresentaram
menores valores para os coeficientes de expansdo térmica linear. Além disso, ndo houve
diferenca significativa entre as composi¢des produzidas com as resinas Resol e Novolaca
(figuras 5.17 e 5.18). De maneira andloga, ndo foi observada diferenga substancial entre os
coeficientes de expansdo térmica médios, entre 400°C e 1400°C, para os materiais contendo
diferentes quantidades de Si, ou seja, as curvas de expansdo térmica praticamente se

sobrepuseram. Portanto, a presenga de Si, independente da quantidade, alterou os valores de
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expansao térmica para as amostras avaliadas. As curvas de expansao térmica para os materiais

avaliados encontram-se no anexo II.

Os menores valores de coeficiente de expansdo térmica linear para os materiais A-0 e B-0
isentos de metais e a elevada resisténcia ao dano por choque térmico desses materiais
reforcam a validade e aplicabilidade da teoria proposta por Hasselman **! de que materiais
refratarios com alta resisténcia ao dano por choque térmico apresentam valores baixos de
coeficiente de expansdo térmica linear e elevados valores de energia total de fratura

(equacgdo 3.26).

1,20

1,004

0,80+

0,60+

Expansao (%)

0,40

0,20+

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (°C)

Figura 5.17 - Expansao térmica para os tijolos ligados com a resina Resol.
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Figura 5.18 - Expansao térmica para os tijolos ligados com a resina Novolaca.
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Além da resisténcia mecanica e do coeficiente de expansdo térmica linear, seria muito util
também a determinacdo da energia total de fratura e do modulo de elasticidade para uma
compreensdo melhor da fratura desses materiais. Entretanto, por causa das dificuldades
inerentes a medida da energia total de fratura e modulo de elasticidade para refratarios
contendo carbono a altas temperaturas, em atmosfera controlada, as analises foram focadas na

correlagdo entre o dano por choque e a resisténcia a flexao a 1200°C.

Em geral, os mecanismos para a dissipacdo de energia de deformacdo eléstica em refratarios
sdo melhores entendidos por meio da determinacdo da curva-R, cujo procedimento também ¢

. ;o 44,4
complexo e ainda pouco explorado para refratarios contendo carbono ***1,

Outra caracteristica de interesse nao apenas com relacdo ao choque térmico, mas também
quanto ao ataque por escoria ¢ a microestrutura do refratdrio. A figura 5.19 mostra uma
fotomicrografia de um campo tipico desses tijolos evidenciando a presenga majoritaria de
agregados de Al,O; contendo grande quantidade de microporos distribuidos de forma
homogénea. Normalmente, os agregados microporosos contribuem para dissipar a energia de
deformacdo eldstica armazenada no corpo, dificultando, assim, a propagacdo de trincas. A
porosidade alta e a resisténcia mecanica baixa desses agregados favorecem a fratura
transgranular e concorrem para a deflexdo e ramificacdo de trincas, o que representa um

importante mecanismo de tenacificagdo. Uma grande parcela desse mecanismo de

tenacificagdo estd contemplada no termo A_y 401

Figura 5.19 - Fotomicrografia do tijolo A-0 coqueificado a 500°C durante 5 horas: Al,O3 (1);
SiC (2); Grafita (3) e poro (P).

Por outro lado, a presenca de agregados microporosos poderia favorecer a corrosdo do
refratario por liquidos de escoria e gusa em virtude do aumento de sua area superficial, caso

os agregados mais grossos fossem o elo mais fraco do sistema. Entretanto, ha fortes
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indicativos que o desgaste das composi¢des avaliadas nos testes de ataque por escoria tenha
sido predominantemente via matriz do refratario, uma vez que os tijolos contendo quantidade
maior de Si apresentaram desgaste mais elevado, conforme resultados apresentados
posteriormente. Isso sugere que haja grande potencial para a melhoria do desempenho desses

materiais por meio do desenvolvimento de refratarios compostos por matriz reforgada.

Em sintese, para as condicdes estudadas, a presenca de metais antioxidantes, sobretudo o Si,
reduziu a flexibilidade dos refratarios do sistema Al,Os - SiC - C, o que implicou em maior
densidade de trincas ou dano por choque térmico para os materiais A-1, A-2, A-4, B-1, B-2 ¢

B-4.
5.6 Ataque por escoria
As figuras 5.20 e 5.21 mostram os resultados dos testes para avaliar a resisténcia ao ataque

por escoria em forno rotativo. Os ensaios foram realizados entre 1500°C a 1550°C durante

6 ¢ 8 horas. Para manter o banho mais agressivo, a escoria foi renovada a cada 2 horas.
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indice de desgaste (%) indice de desgaste (%)
(a) (b)

Figura 5.20 - Indice de desgaste decorrente do teste de ataque por escéria em forno rotativo:
testes efetuados entre 1500°C a 1550°C durante 6 horas (a) e 1500°C a 1550°C
durante 8 horas (b) (x e amplitude ).

Os resultados indicaram que as composigdes contendo grande quantidade de Si (A-2, A-4,

B-2 e B-4) apresentaram indices de desgaste maiores e semelhantes entre si. J& os tijolos A-0

e B-0 isentos de antioxidantes apresentaram indices de desgaste menores. Além disso, ndo

foram observados efeitos significativos do tipo de resina no indice de desgaste desses

materiais.
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Figura 5.21 - Fotografias da se¢do longitudinal dos corpos-de-prova apods ensaio de
ataque por escoria em forno rotativo. Teste efetuado entre 1500°C a 1550°C
durante 8 horas.

Dentre as propriedades que mais concordaram com o desempenho desses tijolos, destaca-se a
porosidade aparente apos coqueificacio dos corpos-de-prova a 1400°C durante 5 horas
(figura 5.22), a qual esta associada as transformacdes da matriz do refratario. Houveram fortes
indicativos de que quanto maior a porosidade aparente maior o desgaste por corrosao. Essa
analise ganha importancia quando se considera que o aumento da porosidade aparente implica

normalmente numa elevacdo da éarea superficial, o que deve contribuir para aumentar a

corrosao.
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Figura 5.22 - Indice de corrosdo no ataque por escoria em fungio da porosidade aparente apos
coqueificacdo dos corpos-de-prova a 1400°C durante 5 horas.

Embora ndo haja sustentagdo técnica, o desgaste reduziu com o aumento do grau de oxidacao

conforme demostrado na figura 5.23.
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Figura 5.23 - Indice de corrosio no ataque por escoria em fungdo do grau de oxidagdo do
carbono apos teste a 1400°C durante 120 minutos.

Isso reforca a hipdtese de que a oxidagdo do carbono, para as condi¢des estudadas, ndo seja
um fator de preocupacdo quando se avalia o desempenho desses materiais, apesar disso
merecer melhor entendimento. Nesse sentido, acredita-se que uma das contribui¢cdes mais
importantes para o maior desgaste dos tijolos que possuem antioxidantes seja oriunda do
desenvolvimento de fases secundarias de baixa refratariedade na matriz do tijolo. A formagao
mais intensa de SiO,), cristalino ou amorfo, nos tijolos que contém Si, por exemplo, poderia
favorecer as reagdes para o desenvolvimento de fases de baixa refratariedade com a escoria,
tais como anortita (Ca0.Al,03.2510,) e guelenita (2Ca0.Al,05.S10;), acelerando, assim, a
corrosdo da matriz do refratario. Essas reagdes seriam mais pronunciadas quanto maior a
quantidade de Si. Também o aumento do antioxidante na matriz do tijolo gera uma certa
incompatibilidade quimica entre esta matriz e a escoria uma vez que o tijolo de referéncia,
utilizado como base para as modificagdes, ¢ tipicamente utilizado na linha de metal. Esta
constatagdo reforca a tendéncia de se projetar revestimento balanceado por regides, para uso
em carros torpedo, tornando-os adequados as solicitagdes especificas de cada regido.
Entretanto, o melhor entendimento desses mecanismos depende de uma abordagem mais
especifica e aprofundada, provavelmente por meio de estudo post-mortem de refratarios do
sistema Al,Os - SiC - C contendo diferentes quantidades de metais antioxidantes, a qual nao

corresponde o foco desse estudo.

Adicionalmente, nao houve evidéncias de que a menor resisténcia ao dano por choque térmico
dos sistemas contendo antioxidantes tenha contribuido de forma significativa para o desgaste
desses refratarios no teste de ataque por escoria. Entretanto, a consideravel rigidez desses
materiais, que deve aumentar de modo heterogénio com o gradiente de temperatura ao longo

da espessura do revestimento € o tempo de exposicdo desses refratarios em condi¢des
66



industriais, tem sido motivo de preocupagao quando se assume que, atualmente, o principal

mecanismo de desgaste seja a propagacao de trincas e o lascamento da face quente dos tijolos.
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6 CONCLUSOES

Foram caracterizados, por meio de testes laboratoriais, tijolos do sistema Al,O; - SiC - C
destinados ao revestimento para carro torpedo, os quais foram especialmente manufaturados
com o propodsito de avaliar os efeitos do antioxidante metalico Si e do tipo de resina fenolica

nas propriedades desses materiais.

De uma forma geral, os corpos-de-prova extraidos dos tijolos confeccionados com a resina
Novolaca apresentaram aspecto superficial que sugeriu dificuldades no processamento e
conformagao destas composi¢des. Além disso, a elevada perda de massa para o sistema ligado
com a resina Novolaca, em atmosfera inerte, sobretudo em baixas temperaturas, despertou
para a importancia de cuidados especiais na pratica de aquecimento do refratario com vistas a

preservar a sua integridade estrutural.

Com relacdo a composicdo de fases, ndo foi observada diferenga qualitativa entre os
resultados de difragdo de raios-X dos tijolos isentos de metais e os contendo antioxidantes
apos coqueificagdo dos corpos-de-prova a 1400°C. Isso sugere que algumas fases formadas a
partir das reagcdes envolvendo os antioxidantes metalicos, tais como Al4Cs e SiO,, possam ser

amorfas e/ou estejam presentes em quantidades muito pequenas.

O antioxidante metalico Si, exerceu forte influéncia nas propriedades fisicas e quimicas dos
tijolos do sistema Al,Os3 - SiC - C. O aumento da quantidade de Si provocou a reducdo da
densidade aparente e tendéncia de aumento da porosidade aparente. Do mesmo modo, este
antioxidante exerceu efeitos significativos na resisténcia a flexdo a quente desses tijolos. Para
as condigdes estudadas, houve tendéncia da resisténcia a flexdo aumentar entre 800°C e
1200°C e reduzir entre 1200°C e 1400°C. Ja os tijolos isentos de metais exibiram menor
resisténcia a flexdo para a faixa de temperatura estudada, a qual tendeu a reduzir para
temperaturas superiores a 1200°C. Além disso, os tijolos ligados com a resina Resol

apresentaram valores de resisténcia a flexdo superiores.

A resisténcia a perda de carbono por oxidagdo aumentou com a elevagdo da quantidade de Si.
Além disso, a maior porosidade para os sistemas contendo Si, por sua vez, ndo afetou

negativamente a resisténcia a oxidacao.

A resisténcia ao dano por choque térmico dos tijolos de Al,Os-SiC-C foi afetada
negativamente pela presenca do antioxidante Si. Além disso, houveram fortes indicativos de

que a resina Novolaca tenha propiciado maior resisténcia ao dano por choque térmico.
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Observou-se também uma tendéncia do dano por choque térmico aumentar com a resisténcia
a flexdo a 1200°C. Os tijolos que ndo contém antioxidantes exibiram resisténcia ao dano por
choque térmico superior. Por sua vez, a presenca do metal antioxidante Si reduziu a
flexibilidade dos refratarios do sistema Al,O; - SiC - C, o que implicou em maior dano por
choque térmico para estes materiais. Adicionalmente, a presenga Si implicou em maiores
valores para os coeficientes de expansdao térmica linear. De uma forma geral, a maior
resisténcia a flexdo e os valores superiores para o coeficiente de expansdo térmica desses
tijolos permitem inferir que o dano por choque térmico para os materiais contendo este metal
esteja associado, em grande parte, a maiores valores de energia de deformagdo elastica

armazenada nesses materiais.

Com relagdo a resisténcia ao ataque por escoria, os resultados indicaram que as composi¢des
contendo grande quantidade do antioxidante Si apresentaram indices de desgaste maiores e
semelhantes entre si. J4 os tijolos isentos de metais apresentaram indices de desgaste
inferiores. Além disso, ndo foram observados efeitos significativos do tipo de resina no indice

de desgaste desses materiais.

Os componentes da escdria reagem na matriz do tijolo formando fases de baixo ponto de
fusdo e concorrendo para o maior desgaste. Também o aumento do antioxidante na matriz do
tijolo gera uma certa imcompatibilidade quimica entre esta matriz € a escoria uma vez que o
tijolo de referéncia, utilizado como base para as modificagdes, ¢ tipicamente utilizado na linha
de metal. Esta constatagdo reforca a tendéncia de se projetar revestimento balanceado por
regides, para uso em carros torpedo, tornando-os adequados as solicitagdes especificas de

cada regido.

Considerando-se um compromisso entre as propriedades fisicas e quimicas, sobretudo a
resisténcia ao dano por choque térmico e a resisténcia ao ataque por escoria, juntamente com
a resisténcia a oxidagdo do carbono, os resultados desse estudo abriram oportunidade para se
refletir sobre as principais finalidades dos pos metalicos, principalmente o Si, nos refratarios
do sistema Al,Os - SiC - C. Para as condicoes estudadas, os efeitos benéficos desses aditivos
estdo associados quase que exclusivamente a resisténcia mecanica a quente e resisténcia a
oxidacdo do carbono. Por outro lado, os reflexos negativos da presenga dessas fases sdo
importantes e deveriam ser melhor avaliados e explorados. Em principio, a presenca Si
implicou num significativo aumento da corrosdo dos tijolos no ensaio de ataque por escoria e

expressiva desvantagem com relacdo a resisténcia ao dano por choque térmico.
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Embora a resisténcia a oxidacdo do carbono deva ser maximizada, para as condi¢des
operacionais vigentes na Usiminas, ndo hé indicativos de que a oxidacdo do carbono dos
tijolos de ALO;- SiC - C seja significativa, com exce¢do daqueles destinados a regido
correspondente ao revestimento do teto do carro torpedo. Portanto, existem motivos
suficientes para se explorar melhor esses resultados no sentido de buscar a otimizagdo das

caracteristicas dos tijolos de Al,O3 - SiC - C para carros torpedo.
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7 RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Os resultados apontaram que o aumento do teor do antioxidante metalico Si na composi¢@o do
refratario exerceu forte influéncia nos processos que induzem ao lascamento dos tijolos do
sistema Al,O; - SiC - C para carro torpedo. Também verifica-se a baixa influéncia das resinas

avaliadas nas propriedades estudadas para estes tijolos.

Os resultados desse estudo abriram oportunidade para se refletir sobre as principais
finalidades dos p6s metalicos, principalmente o Si, nos refratarios do sistema Al,O; - SiC - C.
Para as condigdes estudadas, os efeitos benéficos desses aditivos estdo associados quase que
exclusivamente a resisténcia mecanica a quente e resisténcia a oxidag¢do do carbono. Por outro
lado, os reflexos negativos da presenca dessas fases sdo importantes e deveriam ser melhor

avaliados e explorados.

A utilizacao de resinas de menor custo associada a otimizag¢ao da quantidade de antioxidantes
metalicos na composi¢do dos tijolos do sistema Al,Os - SiC - C para revestimento de carro
torpedo podem conduzir a um custo otimizado destes produtos beneficiando tanto os

fabricantes quanto os consumidores destes refratarios.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

>

Avaliar e propor pardmetros de especificagdo e controle de recebimento dos materiais
refratarios do sistema Al,Os3 - SiC - C, para carro torpedo, visando evitar o uso
indevido de materiais com nivel de qualidade abaixo do padrao adquirido. Tal
necessidade se justifica pela vida longa das campanhas destes refratarios associada a

exigéncia de disponibilidade destes vasos para transporte de gusa.

Avaliar o comportamento da curva-R para refratarios do sistema Al,O; - SiC - C para
carro torpedo buscando entender o comportamento nao linear da fratura para estes

materiais.

Avaliar os parametros de resisténcia ao dano por choque térmico R e R, dos

refratarios do sistema Al,O; - SiC - C, visando entender o processo de fratura destes

refratarios pelo critério da energia.

Avaliar o comportamento viscoelastico, dos refratarios do sistema Al,Os - SiC - C,
visando entender o mecanismo de dissipagdo das tensdes de natureza térmica bem

como avaliar o efeito deste comportamento no desgaste do refratério.

Avaliar o efeito do antioxidante metdlico Al nas propriedades de tijolos de

AlLOj; - SiC - C para carros torpedo.

Avaliar o efeito da oxidagdo do carbono no desempenho dos refratarios para

revestimento de carros torpedo.
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ANEXOS

Anexo I — Difratogramas de raios-X dos refratarios estudados.
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Figura I.1 — Difratograma de raios-X do tijolo A-0 sem tratamento térmico.
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Figura 1.2 — Difratograma de raios-X do tijolo A-0 coqueificado a 1400°C por 5 horas.
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Figura 1.3 — Difratograma de raios-X do tijolo A-1 sem tratamento térmico.
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Figura 1.4 — Difratograma de raios-X do tijolo A-1 coqueificado a 1400°C por 5 horas.
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Figura 1.6 — Difratograma de raios-X do tijolo A-2 coqueificado a 1400°C por 5 horas.
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Figura 1.7 — Difratograma de raios-X do tijolo A-4 sem tratamento térmico.
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Figura I.11 — Difratograma de raios-X do tijolo B-1 sem tratamento térmico.
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84



7450 .68

Sgr(Cps ¥

Nu J |""|I'l' |l|l|l i
L 18 15 28 25 38 pe i} qa 45 5A BE 6@ 65 7a
c! \UBEED&*R\HEFRﬁT\Lﬁisﬁz tlaaaalillis 1,P, . HEVEX (CT® 1.8s, 95!9.828dg. WL'@ 1,5406/0, OX +.
26-1976 C C Carbgn (Ul % EBekos
42— 1468 Fsl.’.Cl_-l _D"u'd‘.u. syn (WL - 2 .S4BEA=)
31-1232 D giC lm:m Carbldu thL ! 1 S4@6R0 )
27-1482 v 9: S 1./ 5485/ )
i5-8776 1 ﬂlsﬂlzcia Hul’it-, sgn (WL 1. 5496&0)
4-2787 * Al Aluminum, syn th‘R? (WL! 1,.54B5Rc
21-1856 1 NaAl11017 -—Diapyusasite, syn CHL 1.54356!:)

Figura 1.13 — Difratograma de raios-X do tijolo B-2 sem tratamento térmico.

g L] L] LE T T T L] L T L] T L] B3
i?; ANOSTR:: LaiSaz-1
?:- OBE:! 0= plcos marcados dnd icamy 5
ProVAURIMENLE . Lracos das fases
2 sequir!
L A = meAl1r047 -
B = B30 30085
| 3
-~
.
-]
i
]
3
]
=3 -]
=]
&
= 1 " 2
LI I sy e i e
5 1@ 15 ze 5 38 % qa 45 3" 55 =1:] 65 a

b E*D“TF*\F‘BFHRT‘-LMSBZ 1 HﬁN 41,18080,1, .15,1,P, ,KEVEX (CT: 1.8s, 95°0.820dy, WL' 1.S4B8Aa, 2Th
26—?8 2 C € Carbon (&L 1.54 2 i
-e?- 45: * A1202 Corundum, 3-;"‘ CLJ' 1 ’Sdﬁﬁﬁo"
31-1232 D SiC Silean Carbide (WL 1.5488A
15-8776 | ALES 2013 Mullite, syn (WL 1 54.5%1

Figura 1.14 — Difratograma de raios-X do tijolo B-2 coqueificado a 1400°C por 5 horas.

85



7430 .28

Sqr(Cps)

s 18 15 z8 25 I8 35 48 45 58 55 &a &5 7
C NU%B_RBﬁTR\HEPBﬁT\LH 5&3 n .1 le@ed,1, .15,1.P, ,KBUEX (ET: 1.0s, S5:2.228dg, WL  1,54@6h0
26-1076 C C Carban (WL ald

47-1468 » A1203 Corundum. s-_-.n t»L 1.54@580 }
i Namli11017 —Dluwudnoi'le sun [HL: 1.54€6Ag)
1. Sqﬁﬁnﬁb‘

Z27-1422 = 8| Silicon. =yn t(WL!® )
31-1232 D SIC Silcon Carbide (MWL: 3 513&&1:1
15-8776 1 A16S12013 PMull ite ;?n (WL - 1.5486A0)
4-@787 x Al Aluminum, sur CNRI (WLT 1.548660)

Figura I.15 — Difratograma de raios-X do tijolo B-4 sem tratamento térmico.
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Figura 1.16 — Difratograma de raios-X do tijolo B-4 coqueificado a 1400°C por 5 horas.
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Anexo II — Fotomicrografias dos refratarios estudados.

| [e—m—

(a) (b)

Figura I1.1 — Fotomicrografia dos tijolos A-0 (a) e B-0 (b) coqueificados a 500°C por 5 horas:
ALO; (1); SiC (2); Grafita (3).
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(2) (b)

Figura I1.2 — Fotomicrografia dos tijolos A-1 (a) e B-1 (b) coqueificados a 500°C por 5 horas:
AlLOs (1); SiC (2); Grafita (3); Si (4); e AL (5).
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(2) (b)

Figura I1.3 — Fotomicrografia dos tijolos A-2 (a) e B-2 (b) coqueificados a 500°C por 5 horas:
Al,Os (1); SiC (2); Grafita (3); Si (4); e Al (5).
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(a) (b)

Figura I1.4 — Fotomicrografia dos tijolos A-4 (a) e B-4 (b) coqueificados a 500°C por 5 horas:
ALO; (1); SiC (2); Grafita (3); Si (4); e AL (5).
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Anexo IIl — Curvas de expansdo térmica dos tijolos do sistema Al,O; - SiC - C para

revestimento de carros torpedo.

1,20

1,00+

0,80+

0,607

Expansao (%)

0,40+

0,20+

0 T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Temperatura (°C)

Figura II1.1 — Curva de expansao térmica do tijolo A-0 coqueificado a 1400°C por 5 horas.
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Figura II1.2 — Curva de expansao térmica do tijolo A-1 coqueificado a 1400°C por 5 horas.
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Figura II1.3 — Curva de expansao térmica do tijolo A-2 coqueificado a 1400°C por 5 horas.
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Figura II1.4 — Curva de expansdo térmica do tijolo A-4 coqueificado a 1400°C por 5 horas.
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Figura II1.5 — Curva de expansao térmica do tijolo B-0 coqueificado a 1400°C por 5 horas.
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Figura II1.6 — Curva de expansao térmica do tijolo B-1 coqueificado a 1400°C por 5 horas.
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Figura III.7 — Curva de expansao térmica do tijolo B-2 coqueificado a 1400°C por 5 horas.
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Figura II1.8 — Curva de expansao térmica do tijolo B-4 coqueificado a 1400°C por 5 horas.
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