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RESUMO: Os materiais refratarios contendo carbono tém sido objeto de grande
interesse nos ultimos anos, uma vez que sao amplamente utilizados na industria
siderurgica devido as suas excelentes propriedades tecnolégicas, tais como resisténcia
ao choque térmico e ao atague de escoéria. Assim o entendimento de como se forma sua
microestrutura e dos mecanismos de corroséo gue se estabelecem quando os refratarios
encontram-se em uso torna-se cada vez mais necessario e podem contribuir para o
aumento das campanhas, com melhores relagdes entre a producdo de agco e o0 consumo
de refratario. A caracteristica de alguns desses materiais de formar novas fases quando
em altas temperaturas e seu comportamento quando em contato com metal fundido e
escoria sdo de grande importancia para aprimorar seu uso e a tecnologia de producéo
tanto do material refratario, quanto do metal produzido. Neste trabalho apresenta-se uma
breve revisao dos estudos, classicos e mais recentes, que investigam os refratarios para
siderurgia contendo carbono, incluindo uma breve discussdo sobre seus principais

mecanismos de corrosao.

Palavras-chave: refratario, carbono, escoria.

ABSTRACT: Carbon-containing refractory materials have been of great interest in recent
years as they are widely used in the steel industry because of their excellent technological
properties such as thermal shock resistance and slag attack. Thus the understanding of
how its microstructure is formed and the mechanisms of corrosion that are established

when the refractories are in use becomes more and more necessary and can contribute
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to the increase of the campaigns, with better relations between the production of steel
and the consumption of refractory. The characteristic of some of these materials to form
new phases when at high temperatures and their behavior when in contact with molten
metal and slag are of great importance to improve their use and the production technology
of both the refractory material and the metal produced. This paper presents a brief review
of the classical and recent studies investigating refractories for carbon-containing steel,

including a brief discussion of their main corrosion mechanisms.

Keywords: refractory, carbon, slag.

INTRODUCAO

Este trabalho apresenta uma breve revisdo da literatura técnica recente sobre
refratarios ao carbono, destinados principalmente ao uso em processos siderargicos.
Apés a introducdo, € apresentada uma classificacdo dos refratarios de uma maneira
geral e também dos refratarios ao carbono, apresentando, a seguir a utilizacdo desse
tipo de refratario e, por fim, uma discussdo dos mecanismos de corrosdo em uso.

Refratarios sdo materiais que apresentam suficiente estabilidade fisica e quimica
capaz de torna-los elementos estruturais, mesmo quando sujeitos a altas temperaturas,
sendo utilizados em muitos processos industriais. Aléem das altas temperaturas, os
materiais refratarios trabalham sob outras condi¢ces que podem comprometer seu
desempenho, como por exemplo, tensdes mecanicas, choques térmicos, erosao e
corrosdo por gases quentes e materiais fundidos tais como metais, escorias ou vidros.
Atualmente, a producédo de metais, cimento, vidro, derivados do petrdleo, ceramicas e
tantos outros materiais € totalmente dependente da utilizacdo de refratarios -7,

A partir da Revolucéo Industrial, em pouco mais de um século, a produc¢do de ago
mundial saltou de menos de um milhdo para as atuais 1,29 bilhdes de toneladas / ano.
O Brasil, em meados da década de 1960, produzia 2,6 milhdes de toneladas de aco.
Hoje, o pais produz aproximadamente 41 milhdes de toneladas de aco / ano e 450 mil
toneladas de refratarios / ano ),

O aumento da producdo de aco esta relacionado ao desenvolvimento da

tecnologia siderudrgica, que levou a concomitante evolucdo da pesquisa no setor de
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refratarios, visando melhora da eficiéncia, qualidade e desempenho dos mesmos, uma
vez que aproximadamente 70% do refratario produzido € consumido na producdo do
ferro e aco ®. O resultado dos desenvolvimentos alcangados nessa area pode ser
comprovado nos dados apresentados por Silva ), mostrando a quantificagdo da
evolucao do consumo especifico de refratarios na industria sidertrgica mundial entre
1970 e 1999 (Tabela I), a contribuicdo do refratario no custo de producéo (Tabela ll) e 0
desempenho do refratério na siderurgia brasileira (Tabela IlI).

Deve ser destacado que apesar de o custo direto do refratario por tonelada de
metal produzido poder ser considerado pequeno, quando este tipo de componente falha,
sua importancia é revelada, dai a constante preocupacdo em melhorar o desempenho

tecnolégico desse tipo de material.

Tabela | — Consumo especifico de refratarios na Industria Siderdrgica mundial®).

Consumo Especifico (kg/ton a¢o)

Ano EUA Japéao Brasil
1970 29 27 -
1975 25 20 -
1980 19 16 28
1985 18 14 22
1990 14 12 15
1995 11 10 12
1999 10 9 11

Tabela Il — Influéncia do desenvolvimento tecnolégico da Industria de Refratarios
brasileira no setor sidertrgico®).

Setor . Variacao
Siderargico Unidade 1985 1998 (%)
Producéo de Ac¢o Milhes de 19,7 25,8 +31
toneladas
Consum_o Milhares de 424 283 - 33
Refratario toneladas
Preco Médio US$ / tonelada 820 824 +1
Gastos com
Refratarios — US$ Milhdes 347 233 .33
Usinas
Siderargicas
Custo especifico ¢/ 1onelada 17,6 9 - 49

com Refratéarios
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Tabela Ill — Evolucdo no desempenho dos refratarios utilizados na siderurgia
brasileira®).
. Aumento de
Equipamento 1980/ 1985 1995 / 2000 d
esempenho
LD / BOF 500 corridas  3.000 — 7.500 corridas 6 — 15 vezes
Panela de ago 30 corridas 80 — 150 corridas 3 —-5vezes
Carro torpedo 100.000 ton 400.000 — 500.000 ton 4 — 5 vezes
Alto-forno 8 anos 15 - 20 anos 2 — 3 vezes
Alto-forno / area 30.000 ton 100.000 — 120.000 ton 3 —4vezes

de corrida

CLASSIFICACAO DOS REFRATARIOS

Segundo Ewais @), os refratarios sdo classificados primariamente com base nas
suas composic¢des quimicas e se sdo conformados ou ndo. Numa extensdo menor, esses
materiais podem ser classificados quanto as suas aplicacdes ou quanto ao processo de
fabricacao.

De acordo com a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) a
classificacdo dos refratarios estd descrita na norma NBR 10237, onde esses sdo
divididos em conformados e nao-conformados, conforme os critérios considerados
relevantes sob o ponto de vista de fabricacao, identificacdo, comercializacéo e aplicacao
dos mesmos. Os refratarios também séo classificados quanto a sua natureza quimica, e
essa classificacdo € mostrada na referida norma.

Segundo a norma NBR 10237 da ABNT, os materiais refratarios podem ser
classificados quanto:

a) aforma:

» conformados:
o formatos padronizados
o formatos especiais

» nao-conformados:
e argamassas
e concretos densos e isolantes
e massas de socar

e massas plasticas
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e massas de projecao
e massas granuladas secas
b) ao processo de fabricagao:
» conformados:
e queimados
e impregnados
e quimicamente ligados
¢ eletrofundidos
¢ ligados (curados ou néo) a piche, a alcatréo, a resinas
» nao-conformados.
c) ao processo de conformacao:
» classe:
e prensados
e extrudados
¢ moldados manualmente (por socagem)
e moldados por colagem
¢ moldados por vibracéo
e moldados por vertimento
e eletrofundidos
d) a natureza quimica e mineralogica dos constituintes:
» &acidos:
¢ silicosos ou de silica
¢ silicoaluminosos ou de silica-alumina

> basicos:

magnesianos ou de magnésia

magnesianos-cromiticos ou de magnésia-cromita

cromomagnesianos ou de cromita-magnésia

dolomiticos ou de dolomita

¢ de magnésia-carbono
> heutros:
e aluminosos ou de alumina

e de alumina-carbono
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¢ de alumina-carbeto-carbono, de silicio carbono
e aluminosos-cromiticos ou de alumina-cromita
e cromiticos ou de cromita
e de carbono
e grafiticos ou de grafita
» especiais:

e de carbeto de silicio
e (e cordierita
e de mulita

e) ao grau de densidade (massa especifica aparente).

f) aresisténcia ao ataque por acidos (H2SO4 ou HCI).

Uma classificacdo padrdo pode ser feita com respeito a sua constituicdo quimica

e microestrutural®12) conforme resume a Tabela IV.

Tabela IV — Classificagdo geral dos produtos refratarios(0-12),

Produtos Conteudo do principal
constituinte
Alta alumina — grupo 1 56% < Al203
Alta alumina — grupo 2 45% < Al203 < 56%
Aluminosos 30% =< Al203 < 45%
Silico—aluminosos 10% < Al203 < 30% e SiO2 < 85%
Silicosos 85% < SiO2 < 93%
Basicos: Magnésia 80% < MgO
Magnésia — cromo 55% < MgO < 80%
Cromo — 25% < MgO < 55%
magnésia 25% < Cr203 e MgO = 25%
Cromita MgSiOa, principalmente
Forsterita CaCOs - MgCOgs, principalmente
Dolomita
Produtos Especiais Produtos contendo carbono,

zirconio, nitretos, boretos,etc.

Os principais refratarios utilizados industrialmente tém em sua composicéo 6xidos
a base de silicio, aluminio, magnésio, célcio, cromo e zircbnio. Recentemente, a
combinagéo desses oxidos com carbono, vem sendo muito utilizada, principalmente na
indastria siderdrgica (1:245.7.10-13) ' nojs refratarios contendo carbono ndo sdo molhados
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por silicatos liquidos (escéria) e metais fundidos, o que justifica seu extenso uso na
fabricagéo de ferro e ago.

REFRATARIOS A BASE DE CARBONO

Apés a Segunda Guerra Mundial, a necessidade de melhorar a qualidade dos
produtos levou os pesquisadores a procurar um refratario que fosse mais adequado as
severas caracteristicas de operacdao encontradas na industria do aco. Com isso,
descobriu-se que o carbono, adicionado a alguns tipos de refratarios, pode trazer
grandes beneficios. O carbono utilizado como matéria prima para esses refratarios pode
ser natural ou ndo, tal como grafite natural, piche, coque de petrdleo e grafite artificial.
Em funcéo da estrutura e caracteristica quimica da grafite utilizada como matéria prima
adicionada ao refratario, ela transfere suas propriedades ao material, mesmo que em
grau inferior. Essas propriedades fisico-quimicas, bastante interessantes, tais como sua
baixa molhabilidade por materiais fundidos, excelente resisténcia ao choque térmico, alta
condutividade térmica e elétrica, além do baixo coeficiente de expanséao térmica, tornam
os refratarios a base de carbono capazes de serem aproveitados num vasto campo de
aplicacdes. Contudo, naturalmente esses materiais contendo carbono séo limitados pela
atmosfera de utilizacdo do refratario, a qual ndo deve ser rica em oxigénio, desse modo

evitando a oxidacdo do carbono (12.6-8.14-35)
Classificacao dos Refratarios a base de Carbono
Muitos tipos de refratarios a base de carbono/grafite sdo produzidos. Aqueles que

sdo utilizados na industria siderlrgica estdo listados na Tabela V@9, conforme sua

aplicacéo.
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Tabela V — Refratarios que contém grafite(0),

Tipo Aplicacao
Chamote — alta Fundicéo de pegas de aco — nas valvulas gaveta e bocais
alumina dos moldes.
e grafite

Piche ou ligados a

resina Carros torpedo

Al203 — SiOz — SIiC pedo.

-C

Al2O3 - C Fundig&o continua de pegas de aco — nas valvulas gaveta,
bocais e moldes.

Zrn0-C Fundic&o continua de pecas de aco — nas valvulas gaveta,
bocais e moldes.

MgO - C Fundicao continua de pecas de aco — nas valvulas gaveta,

bocais e moldes.
Coversores e tijolos das paredes de fornalhas tipo EAF e
BOF, panelas de aco.

Os refratarios a base de carbono séo divididos em dois grupos: basicos e nao
basicos. Entre os refratarios béasicos (contendo magnésia e/ou dolomita), 0 mais
conhecido e estudado é o baseado no sistema MgO-C, cujas principais propriedades sao
a alta resisténcia mecanica e térmica, alta refratariedade, boa resisténcia a penetracéo
de escéria e ao choque térmico(4-16.23-26.36) (Os refratarios ndo basicos sdo divididos em
ligados, ou ndo, a argila. Desses, devem ser destacados os néo ligados a argila (Al2O3-
C, AlO3-SIC-C, ZrO2-C, ZrO2-Ca0-C, Al203- ZrO2-C, Al20O3-SiC-C-Si02-ZrO2 e Al203-
SiO2-C e Al2Oz-espinélio-C e SiC-C), principalmente Al203-C e Al2O3-SiC-C (14-16,26-29),
devido a sua grande utilizacdo na industria siderurgica. Os tijolos de Al203-C séo
caracterizados por apresentar 6tima resisténcia a corrosdo por escoria e ao choque
térmico, além de 6tima estabilidade estrutural®®7-29),

O desenvolvimento recente de uma nova classe de refratarios a base de carbono,
visando aproveitar o alto desempenho dos tijolos de MgO-C e Alz03-C, vem
apresentando bons resultados na industria siderdrgica. Esse material ainda recente é
obtido através da prensagem de magnésia, alumina e grafita e/ou piche, com a auxilio

de resina fendlica como ligante(30.31.38),
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Adicao de Anti-Oxidantes

Em funcdo da facilidade apresentada pelo carbono de sofrer oxidacdo em
presenca de oxigénio, a adicdo de anti-oxidantes tem sido objeto de estudo para muitos
pesquisadores (19222432-37) yma vez que esses materiais reagem preferencialmente ao
carbono, diminuindo sua taxa de oxidagdo. Os anti-oxidantes mais utilizados em
refratarios sdo: pés metdlicos (Al, Mg, Si, ou ligas metalicas), carbetos (SiC, B4C),
boretos (ZrB2, CaB2) ou combinacdes destes. Conforme estudos de Luz e Pandolfelli®?
e Zhang e Lee®®¥, a selec&o do anti-oxidante mais adequado ao uso depende do material
gue compdem a matriz do refratério.

A utllizagdo de anti-oxidantes como aditivos dos refratarios bésicos
(especialmente os de MgO-C), além de prevenir a oxidacdo da grafite, auxilia no aumento

da resisténcia mecanica a quente do material(*>28),

Refratarios MgO-C

A utilizacéo dos refratarios MgO-C € comum em fornos elétricos e nas panelas de
aco, onde o contato com o metal fundido e a escoéria € inevitavel. Seu uso esta associado
a sua alta refratariedade, boa resisténcia a corrosédo por escérias basicas e baixa taxa
de desgaste.

Os refratarios MgO-C sao fabricados utilizando-se como matérias primas a
magnésia, sinterizada ou eletrofundida, grafita lamelar (10 a 35%), ligante organico
(alcatréo, piche ou resina fendlica) e aditivos anti-oxidantes na forma de pés metalicos,
tais como silicio, aluminio ou misturas de ambos(6:1415.23-25,32-37),

Lee e Zhang®), assim como Calafiore e colaboradores®”) investigaram os
mecanismos de corroséo dos refratarios que contém carbono, principalmente o MgO-C.
Em outro artigo, Zhang e Lee®* discutem a influéncia do teor e tipo do anti-oxidante na
taxa de oxidacdo do carbono e de dissolucdo do MgO em escoéria acida, explicando o
comportamento desse tipo de refratario basico.

Por outro lado, Khalil e co-autores®®® descrevem restricdes ao uso de tijolos de
MgO-C quando séo utilizados na calha de vazamento do metal durante a produgéo de
aco baixo carbono: além de ocorrer o sequestro do carbono do refratario, a alta
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condutividade térmica do MgO-C provoca a diminuicdo da temperatura do aco fundido,

causando problemas durante a fundi¢cdo continua.

Refratarios Al,03—C e Al,03-SIC-C

Os refratarios ndo béasicos a base de alumina e carbono sdo produzidos com
alumina (calcinada, tabular ou eletrofundida), carbono na forma de grafite, ligante
(geralmente resina fendlica) e aditivos anti-oxidantes, tal como nos refratarios de MgO-
C.

Os refratarios de Al203—SiC—-C séo utilizados nas industria do ferro / aco nos alto-
fornos, nas calhas e nos carros torpedo. Sua utilizacdo vem sendo estudada por muitos
pesquisadores (6:9.16.24,28.29.32.36) - grincipalmente no que diz respeito a garantir melhor
desempenho quando sujeito a choque térmico®#*4% e em relacao a resisténcia ao ataque
por escoria.

Os refratarios de Al03—C(62629)  s3o utilizados na indUstria siderdrgica,
predominantemente em partes que ficam submersas, tais como a entrada do vazadouro
e a cobertura da calha. Também sdo encontrados nos processos de producao continua
de pecas de aco (fundicdo), nas calhas de derramamento e nas valvulas gavetas (26:27:33),
Embora esses materiais apresentem boas propriedades térmicas, quimicas e
mecanicas, desgastam-se por oxidacdo e com a constante troca da linha metal/escéria
(33,40,41,43).

No trabalho de Lee e Zhang®), é referenciada a investigagdo feita por Chikano
guanto ao efeito da adigdo de SiC nos refratarios Al2Oz:—C em relacdo a resisténcia ao
ataque por escoria, em atmosfera oxidante e redutora. Como resultado, obteve-se que a
adicdo de 4 a 12% de SiC aos tijolos Al203—C, aumenta significativamente a resisténcia
ao ataque por escoria. Neste mesmo artigo ®, é citado o trabalho de outros
pesquisadores, quanto a composicédo ideal e porosidade dos refratarios Al203—SiC—C.
Eles chegam a conclusao que o teor ideal de C esta na faixa dos 15% e que o0 aumento
da porosidade, aliado a teores maiores do que 12% de SiC, levam a um pior desempenho
do material. Assim, os tijolos Al203-SiC-C sédo extensivamente utilizados nos pre-
tratamentos (dessulfurizacéo, defosforizagéo, etc) do metal a quente, onde a composicao
da escoéria é bastante agressiva.
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Refratérios Al,03—-MgO-C (“AMC”) e MgO-Al>0s-C (“MAC”)

Os refratarios AMC e MAC®031.38) yém apresentando 6timo comportamento na
indastria metallrgica, principalmente na producdo de aco, podendo ser utilizados na
linha de escéria e nas calhas de vazamento, onde ocorre o impacto do aco fundido. Tais
resultados sé&o garantidos em fungéo:

» da formacédo in-situ do espinélio MgAI2O4, que € responsavel pela expansao
volumétrica verificada na microestrutura (30.31,39,40.42-59),

» da ndo ocorréncia de abertura das juntas entre tijolos e camadas refratérias,
evitando a penetracdo de metal liquido e de escoria, pois a expansao causada
pela formacéo do espinélio favorece o fechamento dessas juntas;

» da baixa condutividade térmica;

» da alta resisténcia ao impacto; e

» da melhor resisténcia ao choque térmico apresentada pelos refratarios que

contém grafite.

Khalil e colaboradores®®?, baseados no trabalho de Nandy e colaboradores®b),
estudaram as melhores composic¢des dos tijolos AMC ligados a resina. Observaram a
influéncia do teor de MgO na taxa de expansdo dos tijolos acima dos 1300°C e
verificaram que o aumento no teor de MgO leva a diminuicdo da resisténcia ao choque

térmico, devido a sua alta condutividade térmica.

CORROSAO DOS REFRATARIOS AO CARBONO

Refratarios contendo carbono ndo sdo molhados por metais fundidos e silicatos
liguidos, o que justifica seu extenso uso na fabricacdo de ferro e agco. Entenda-se por
silicatos liquidos a escoria fundida presente nos processos siderurgicos. A caracteristica
de baixa molhabilidade da grafite d4 uma indicacdo quanto a resisténcia a penetracao,
mas ndo quanto ao ataque ou corrosdo. Muitos pesquisadores tém estudado o
comportamento dos refratarios em diferentes condi¢cdes / ambientes para elucidar os

mecanismos de corros&o. (6:8:21,:22.28,30,31,34,35.40-59),
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Lee e Zhang ©® explicam genericamente o mecanismo de corrosdo dos refratarios
ao carbono. Khana e colaboradores ® descrevem a influéncia do carbono quando o
refratario estd em contacto com o ferro liquido. Yamaguchi 2 faz estuda o efeito da
adicado de antioxidantes nas propriedades dos refratarios ao carbono, principalmente a
resisténcia a corrosdo. Georges e co-autores ?® descrevem a importancia da adi¢do de
SiC para a protecéo dos refratarios ao carbono. Khalil e colaboradores % e Nandy e co-
autores 1) em seus artigos descrevem a corroséo dos refratarios AMC e MAC. Zhang e
Lee 3% e Gokce e colaboradores 3® pesquisaram a influéncia dos aditivos na resisténcia
a corrosao dos refratario MgO-C. Muitos outros estudaram 0s mecanismos de corrosao
que atuam nos diversos refratarios ao carbono (40-59),

Muitos métodos tém sido utilizados para simular o ambiente / condigbes de
trabalho a que os refratarios sdo submetidos. Cada teste tem suas vantagens e
limitagGes. Conforme estudo de Lee e Zhang ©) esses testes sdo divididos em estaticos,
onde ndo ha a tentativa de simular o movimento do fluido corrosivo, e, dindmicos, onde

o fluido corrosivo esta em movimento em relacdo ao refratario.

Testes de corrosao estaticos:

> drop test — ou teste da gota, onde uma quantidade de escéria é depositada sobre
o refratario e é aguecida e mantida nesta temperatura por tempo suficiente para
gue a escoria molhe e reaja com o refratério;

» finger test — ou de imersédo, onde um corpo de prova cilindrico de material
refratario é imerso em escéria fundida por tempo determinado para que ocorra
interacdo entre 0 meio corrosivo e o refratario;

> brick test — ou teste do cadinho, onde um bloco de refratario € escavado para
formar um cadinho onde sera depositada a escoria. O conjunto deve ser aquecido
a altas temperaturas para promover a interacao escéria-refratario;

» induction furnace test — teste em forno de inducdo. Corpos de prova do refratério
séo colocados dentro do forno de inducéo, juntamente com a escéria e metal. O
conjunto é aquecido e a temperatura, seu gradiente de temperatura e a atmosfera

podem ser controlados.
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Testes de corrosao dinamicos:

» rotating finger test — um corpo de prova cilindrico de material refratario é imerso
em escoria fundida por tempo determinado, permanecendo numa velocidade
continua de rotacdo. Teste desenvolvido por fabricantes de refratarios para a
indastria do vidro, pois simula os fluxos de calor nos tanques de fabricacdo de
vidro;

> rotary slag test — é o mais comum dos testes, onde a escoria é fundida por chama
oxidante em tambor cilindrico contendo corpos de prova do material refratario que

séo girados em relacdo ao eixo horizontal.

MECANISMOS DE CORROSAO DOS REFRATARIOS AO CARBONO

A corrosdo dos refratarios oOxidos por escorias envolve, basicamente, a
penetracdo da fase liquida e a dissolugéo do 6xido. O processo de dissolucdo pode ser
direto ou indireto. Este ultimo envolve a formacdo de um ou mais produtos de reacdo na
interface agregado/escéria 0. Esses produtos sdo importantes, pois agem como
barreira para um posterior ataque. Lee e Zhang ©®Y em seu trabalho estudam a
importancia de usar os diagramas de equilibrio de fases para predizer os produtos de
reacdo que podem ser formados e que atuardo como barreira para a continuidade do
processo de corrosao.

O principal aspecto a ser estudado para entendimento da corrosdo quimica dos
refratarios 6xidos esta no estudo do ataque do agregado refratario pela escoria.

As caracteristicas ja descritas para os refratarios que contém carbono e sua
crescente utilizacdo na industria do ferro e aco justificam o entendimento, ainda que
superficial, dos mecanismos de corrosdo que estdo envolvidos na degradagdo dos
principais refratarios desta classe. O esquema geral que explica esse mecanismo de

corrosdo esta descrito na Figura 1. Alguns desses estagios ocorrem simultaneamente:

» Formacdo da camada descarbonetada, devido a oxidacao da grafite e/ou piche
do refratério, principalmente pelo FeO da escoria ou pela atmosfera oxidante da

fornalha;
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> Infiltracdo da escoéria na camada descarbonetada e erosédo dos grédos de 6xido
pela penetracdo da escoéria somada a alta temperatura que afeta os silicatos que
atuam como ligantes, além da dissolucéo dos graos de 6xido na escéria e no ago
fundido;

> Reducdo dos grdos de oOxido pela reacdo com carbono a alta temperatura
(~1600°C).

Figura 1: Esquema geral do mecanismo de corrosdao de refratarios O6xido—carbono

(adaptado de Zhang e Lee®).

Refratarios MgO-C

O mecanismo de corrosdo para os tijolos de MgO-C tem sido estudado(®4:3540),
Zhang e Lee % e Gokce e colaboradores % pesquisaram a influéncia dos aditivos
(metais, carbetos e boretos) na resisténcia a corrosdo dos refratarios MgO-C. Jansson

e colaboradores“? detalharam o processo de corrosédo desse tipo de refratario quando
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em contato com escoria liquida do tipo CaO-Al203—-SiO.—-MgO a diferentes
temperaturas. Os resultados experimentais obtidos por esses pesquisadores mostram
gue a taxa de corrosdo aumenta com o aumento da temperatura e decresce com a
saturacdo da escéria por magnésia, além de reforcar a hipétese de que a difusdo do
oxido de magnésio através da escéria controla o processo de corrosdo. Esse processo
pode ser visualizado na Figura 2, onde € mostrada a dissolugdo do MgO da matriz,
seguida pela penetracdo da escoria nos poros e contornos de gréo, levando a dispersao
dos grédos de MgO na escoria. Esse processo se repete até a saturacao da escéria pela

magnésia.

Escéria

Figura 2: Esquema de dissolucdo da matriz de MgO em presenca de escoria (adaptado
de Zhang e Lee®%).

Refratarios Al,03—C e Al,03-SiC-C

Mukai, Toguri e Yoshitomi®Y estudaram a corroso na interface escoria/metal nos
refratarios alumina-grafite através de testes de imersédo, com a utilizacdo da técnica de
difracédo de raios X, a altas temperaturas. Um mecanismo de corrosao local foi descrito.
Nele ocorre a dissolucdo da alumina e da grafite na escoéria e na fase metélica,

respectivamente, ciclicamente.
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Chan e co-autores ) estudam a influéncia dos aditivos nos refratarios Al.O3—C e
Al203-SiC-C, comparando-os com os MgO-C.

Refratarios Al,03—MgO-C (AMC) e MgO-Al20s—-C (MAC)

Ganesh e colaboradores“? descrevem, em seu trabalho, o mecanismo de
corrosdo dos refratarios AMC (alumina — magnésia — carbono). Para entender esse
mecanismo devemos lembrar que essas composicdes, em altas temperaturas, levam a
formacao de espinélio de aluminio e magnésio “in situ”. Este processo € chamado de
espinelizacdo®03139.50) e é totalmente responsavel pelo comportamento do refratario
guando em presenca de escoria do tipo CaO-MnO-Al203—-FeO/Fe203—SiO2. O processo
de corroséo se da quando o CaO da escoria reage com a alumina do refratario, tornando
a escoéria rica em alumina, levando a precipitacdo de CaO-2 Al203 (CA2) e CaO—-6 Al203
(CAs) na face quente, mais proxima da escoria. O espinélio do refratario reage com o
MnO e FeO/Fe203 formando espinélios complexos. Na parte mais interna do refratario
(mais afastada do contato com a escéria), a medida em que o CaO e a Al203 vao sendo
consumidos para formar as fases CAz e CAs, 0 aumento relativo do teor de silica leva a
formacdo de uma escoria com viscosidade mais alta, limitando sua penetracdo e, com
isso, desacelerando o processo de corroséo, conforme pode ser visualizado no esboco

da Figura 3.

i

EEFRATARIO HAD
AFETADO

Figura 3: Esquema do mecanismo de corrosdo de refratario AMC, em presenca de
escoria (adaptado de Korgul e Lee(®?),
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CONCLUSOES

Foi apresentada uma breve revisdo do estado da arte sobre refratarios para
siderurgia contendo carbono, incluindo uma breve discussao sobre seus mecanismos de
corrosdao. Com esse estudo observa-se que a compreensdo dos mecanismos de
corrosdo envolvendo refratarios ao carbono, em presenca de diferentes tipos de escoria,
leva ao melhor desempenho desses materiais, aumentando sua vida Util e melhorando
a produtividade da industria siderdrgica. O entendimento do comportamento dos
materiais que apresentam a caracteristica de formar espinélio in situ deve ser cada vez
maior, pois a presenca do processo de espinelizacdo tem mostrado resultar em ganho
de eficiéncia dos refratarios que apresentam tal caracteristica. Também se mostra
interessante o desenvolvimento e otimizacdo do uso de antioxidantes, pois estes tém se
mostrado imprescindiveis na composi¢cdo dos refratarios ao carbono, intensamente

utilizados na industria siderurgica.
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