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Resumo

Os tijolos refratarios do sistema Al,O,-SiC-C foram
introduzidos nos revestimentos para carros-torpedo na
década de 80. A formagao de trincas paralelas a face quente
desses tijolos com posterior lascamento da porcao afeta-
da ¢ o principal motivo da redu¢do da vida util desse
revestimento. As modificagdes microestruturais nesses
tijolos, combinadas com esforgos de natureza mecénica e
térmica, sdo apontadas como a causa mais freqiiente da
fratura desses refratarios. Os resultados da caracteriza-
¢do realizada em amostras de tijolos refratarios novos,
cuja formulacao comercial foi intencionalmente modifica-
da, indicaram que o tipo de resina fenolica, utilizado como
ligante das particulas ceramicas dos refratarios para car-
ro-torpedo, exerce efeitos significativos nas proprieda-
des desses tijolos.

Palavras-chave: Refratarios, lascamento, resina, carro-
torpedo.
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Abstract

AL,O-SiC-C bricks have been widely used for
torpedo cars since the 80s. Crack formation parallel to
the hot face of the  Al,O -SiC-C bricks followed by the
spalling of the affected portion has been the main reason
for the premature wear of the refractories.
Microstructure changes, combined with mechanical and
thermal stresses, have been pointed out as the cause for
the fracture of these materials. The current results of
laboratory tests used for characterizing four ALO -SiC-C
bricks indicated, for the evaluated conditions, that the
kind of resin has significant effect on the properties of
ALO -SiC-C bricks.
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1. Introducao

Os carros-torpedo sdo equipamen-
tos fabricados em ago estrutural e reves-
tidos internamente com refratarios, ten-
do como fungdo basica o transporte de
ferro gusa do alto-forno para a aciaria.
Nas grandes sidertrgicas mundiais sdo
revestidos com tijolos do sistema Al O,-
SiC-C. Historicamente, na Usiminas, a
vida 1til desse revestimento obteve um
progresso na quantidade de gusa trans-
portado para um mesmo revestimento,
atingindo, em 1999, cerca de 475000 to-
neladas de gusa transportados por cam-
panha (vida util do revestimento refrata-
rio do carro-torpedo medida em tonela-
da de gusa transportado ou em niimero
de corridas no periodo compreendido
entre o revestimento novo e sua substi-
tuigdo).

A partir do ano 2000, foi registrada,
também na Usiminas, uma queda no de-
sempenho dos tijolos. A principal causa
da falha dos refratarios é a formacgao de
trincas em até 70 mm da face quente dos
tijolos, acompanhadas de lascamento
dessa por¢ao afetada. Esse mecanismo
de desgaste resultou, a partir de 2002, na
expressiva queda da vida do revestimen-
to, cujo desempenho médio ¢ de cerca
de 300.000 toneladas.

A partir desse periodo, esforcos de
pesquisa e desenvolvimento, envolven-
do também os fabricantes de refratarios,
tém sido concentrados na investigagdo
do fendomeno e na busca de novas for-
mulagdes para prolongar a vida dos re-
fratarios para carro-torpedo. Uma parte
desses estudos envolveu a caracteriza-
¢ao fisico-quimica de tijolos Al,O,-SiC-C
fabricados com diferentes tipos de resi-
nas fendlicas.

A resina fendlica utilizada como
elemento ligante dos refratarios de
AL O,-SiC-C fornece a esses materiais a
necessaria resisténcia mecanica para o
seu manuseio e transporte. Além disso,
aresina fendlica é uma importante fonte
de carbono para esses materiais. Para que
se estudasse a influéncia do tipo de resi-
na fenoélica na durabilidade dos refratari-
o0s para carro-torpedo, utilizaram-se dois
tipos de resinas comerciais na fabrica-
¢ao dos materiais avaliados.

2. Materiais e métodos

Os tijolos foram processados em
condicdes industriais por um fabricante
nacional. Foram avaliadas as proprieda-
des fisicas e quimicas de duas composi-
¢des comerciais ligadas com as resinas
Ae B, denominadas A-1 ¢ B-1, que con-
tém metais antioxidantes (Al e Si), e de
duas composi¢des modificadas, sem a
adicao desses antioxidantes, denomina-
das A-0 e B-0. Na nomenclatura utiliza-
da, as letras A e B representam as resi-
nas cujos nomes comerciais sao Resol e
Novolaca, respectivamente.

A Tabela 1 mostra as caracteristi-
cas tipicas do tijolo A-1, que ¢ normal-
mente empregado no revestimento para
carro-torpedo na Usiminas (linha de me-
tal), conforme a sua folha de dados téc-
nicos.

Os corpos-de-prova para a deter-
minagdo das propriedades quimicas e fi-
sicas foram retirados de tijolos novos,

por meio de ferramenta diamantada refii-
gerada com agua. As amostras foram
secas em estufa a 110°C durante 24 ho-
ras e, posteriormente, foram submetidas
a coqueificagdo (processo de tratamen-
to térmico realizado em caixa de refrata-
rio onde as amostras sdo envolvidas com
coque metalurgico) em diferentes tem-
peraturas.

2.1 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 proce-
dimento de ensaio descrito na
norma ABNT-NBR6220"!, em corpos-de-
prova cilindricos de 50 mm x 50 mm, pre-
viamente coqueificados a 1000°C, 1200°C
e 1400°C durante 5 horas. Os corpos-de-
prova foram saturados com querosene
em camara a vacuo.

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

Fonte: Magnesita S.A.

Denominacgao Tijolo A-1
Densidade de massa aparente 110 °C”) 3,00 a 3,12
(gfem’) 1400°C x 5 horas'™ | 3,00 a 3,10
110°c) 5a9
Porosidade aparente (%)
1400°C x 5 horas”) 8a12
Resisténcia a compressao (MPa) 110°C®) 60 a 105
Resisténcia a flexao (MPa) 1400°C x 30 min‘™) 10a 18
AlLO; (%) 80,5 a 84,5
SiC (%) >5
C (%) 8
SiO, (%) <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.
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2.2 Resisténcia a flexao a
quente (carga concentrada
sobre dois apoios)

A resisténcia a flexdo a quente foi
medida 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 dimensodes
25 mmx 25 mm x 150 mm foram previa-
mente coqueificados nas temperaturas
de teste durante 5 horas. Foi utilizado,
para a realizagao do teste, o equipamen-
to da marca Isoheat, na configuragao trés
pontos, com distancia entre os apoios
de 125 mm e aumento de carga de aproxi-
madamente 670 N/min[.

2.3 Resisténcia a oxidagao

A resisténcia a oxidagdo foi avalia-
da utilizando-se um forno elétrico tubu-
lar rotativo com dispositivos de contro-
le da velocidade de rotagdo e translagdo
dos corpos-de-prova e de injegao de ar™
(patente Usiminas). O ensaio foi realiza-
do na temperatura de 1400°C durante 120
minutos, em amostras cilindricas (22mm
de diametro e 40 mm de comprimento),
previamente coqueificadas nessa mes-
ma temperatura por 5 horas. Apos o en-
saio, os corpos-de-prova foram moidos
e enviados para determinagdo da con-
centragdo de carbono.

2.4 Choque térmico

Os testes de choque térmico fo-
ram realizados em forno a indugao.
Os corpos-de-prova, nas dimensdes
40 mm x 50 mm x 160 mm, foram imersos
em gusa liquido, na temperatura de
1550°C, por 60 segundos e, em seqiién-
cia, subitamente resfriados em agua até
atemperatura de 30°C. Foram realizados
quatro e sete ciclos de aquecimento em
corpos-de-prova previamente coqueifi-
cados a 1000°C durante 5 horas.

2.5 Resisténcia ao ataque
por escoria

O ensaio para avaliar a resisténcia
ao ataque quimico pela escoria de alto-
forno foi realizado em forno rotativo sob
velocidade de rotacdo do conjunto de

corpos-de-prova de 4 rpm. O aquecimen-
to foi promovido por um magarico de gas
acetileno e a temperatura foi monitorada
por pirémetro optico.

O teste foi realizado de forma
intermitente em corpos-de-prova de
se¢do trapezoidal de dimensdes de
(88 mm x 68 mm) x 30 mm x 190 mm, na
faixa de temperatura entre 1500°C e
1550°C, durante 6 e 8 horas. A escoria de
alto-forno foi renovada em fung¢ao da dis-
solugdo do refratario.

3. Resultados e
discussoes

Com relagdo a preparagdo de amos-
tras, constatou-se que os corpos-de-pro-

va dos tijolos manufaturados com a resi-
na Novolaca (B-0 e B-1) apresentaram
qualidade superficial inferior, com o des-
tacamento de agregados durante o corte

(Figura 1).

Por meio de analise termogravimé-
trica, foi observada a maior perda de
massa do sistema ligado pela resina
Novolaca, quando submetido ao aque-
cimento, em atmosfera de argonio até
1100°C, sob taxa de aquecimento de
5°C/min (Figura 2). Amaior perda de mas-
sa do tijolo contendo a resina Novolaca
(B-0), sobretudo entre as temperaturas
de 100°C a 700°C, deve afetar negativa-
mente a porosidade e propriedades cor-
relatas (permeabilidade, resisténcia me-
canica, etc.).

Figura 1 - Aspecto da superficie de corpos-de-prova cilindricos de tijolos
manufaturados com as resinas Resol (A-1) e Novolaca (B-0).
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Figura 2 - Perda de massa das amostras dos refratarios A-O (resina Resol) e B-0
(resina Novolaca) em funcdo da temperatura.
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A liberagdo de matérias volateis da
resina fendlica, principalmente H,O @
Hz(g), CH @’ CO(g) e COz(g)[“], demonstra
a importancia de cuidados especiais du-
rante o aquecimento do refratario, visan-
do a manutenc¢ao de sua integridade es-
trutural. Nesse sentido, a decomposicao
do ligante sob reduzida taxa de aqueci-

mento merece destaque.

3.1 Densidade de massa
aparente e porosidade
aparente

A Figura 3 mostra o comportamen-
to da média da densidade de massa apa-
rente (a) e porosidade aparente (b) em
funcao da temperatura de coqueificacao
dos corpos-de-prova.

Observa-se uma tendéncia de os re-
fratarios manufaturados com a resina
Novolaca, B-0 e B-1 apresentarem me-
nores valores médios para a densidade
de massa aparente. Do mesmo modo, os
valores de porosidade aparente desses
materiais sdo superiores. Essa tendén-
cia decorre em parte da maior perda de
massa evidenciada nos tijolos fabrica-
dos com a resina Novolaca, sobretudo
entre as temperaturas de 100°C a 700°C.

A tendéncia de aumento da média
dos valores de densidade aparente, para
os refratarios comerciais A-1 ¢ B-1, entre
1000°C e 1200°C, e de redugao da poro-
sidade aparente, nesse mesmo intervalo
de temperaturas de ensaio, decorre das
reagdes envolvendo os metais antioxi-
dantes, que implicam ganho e perda de
massa do sistema, prevalecendo o gan-
ho de massa sob essa atmosfera (caixa
de coque)*>¢7. Porém, entre 1200°C e
1400°C, a tendéncia ¢ de a densidade
aparente reduzir e de a porosidade apa-
rente aumentar. A queda da densidade
nesse intervalo de temperaturas resul-
tou, provavelmente, da expansao aniso-
tropica da grafita, que gera trincas e de-
feitos no resfriamento do refratariol”.
Além disso, acredita-se que haja também
uma contribui¢ado substancial da presen-
cadeAleSi.
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Figura 3 - Densidade de massa aparente (a) e porosidade aparente (b) em fungéo da
temperatura de coqueificagdo dos corpos-de-prova.

3.2 Resisténcia a flexao a
quente

A Figura 4 apresenta a média dos
valores de resisténcia a flexdo em fun-
¢do da temperatura de teste.

Os resultados indicaram também
que o tipo de resina fenolica influenciou
aresisténcia a flexao na faixa de tempe-
raturas entre 800°C e 1400°C. Os tijolos
manufaturados com a resina Resol apre-
sentaram valores médios de resisténcia
a flexao superiores. Notou-se também
uma tendéncia de os refratarios A-0 e B-
0 apresentarem valores médios de resis-

téncia a flexdo praticamente constantes
até cerca de 1200°C. Por sua vez, os tijo-
los A-1 e B-1 apresentaram significativa
elevagdo nos valores médios de resis-
téncia a flexdo até a temperatura de
1200°C. De uma forma geral, a redugao
da resisténcia a flexdo entre 1200°C e
1400°C decorre provavelmente de fases
de baixa refratariedade.

3.3 Oxidacgao

A perda de carbono dos refratarios
submetidos ao ensaio de oxidagao esta
representada na Figura 5.
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Os resultados indicaram que o grau
de oxidacao foi superior para os tijolos
manufaturados com a resina Novolaca
(B-0eB-1).

Com relagdo a influéncia de outras
propriedades, a Figura 6 mostra o com-
portamento do grau de oxidag@o com a
porosidade aparente de amostras coquei-
ficadas a 1400°C durante 5 horas. A lite-
ratural® menciona que o aumento da
porosidade influencia negativamente a
resisténcia a oxidacao. Para os refratari-
os estudados, houve indicativos de que
a menor resisténcia a oxidagao dos tijo-
los fabricados com a resina B tenha sido
decorrente de sua maior porosidade apa-
rente.

3.4 Choque térmico

A Figura 7 mostra as fotografias da
secdo longitudinal dos corpos-de-pro-
va apos sete (A-0 e B-0) e quatro ciclos
térmicos (A-1 e B-1). Os resultados for-
neceram indicios de que o tipo de resina
fenolica ndo influenciou, de forma apre-
ciavel, a resisténcia ao dano por choque
térmico. No entanto, houve indicativos
de que os tijolos A-1 ¢ B-1 sejam mais
susceptiveis ao dano por choque térmi-
co em virtude de reagdes envolvendo os
metais antioxidantes presentes nessas
composi¢des.

Houve uma tendéncia de o dano
por choque térmico aumentar com a re-

sisténcia a flexdao a 1200°C (Figura 8). A
temperatura de 1200°C foi selecionada
por representar a condi¢do térmica em
que estes tijolos apresentam maior rigi-
dez. Como critério de propagagao de trin-
ca, Hasselman!® propos o parametro
R ”’(Equagdo 1), que indica que a resis-
téncia ao dano por choque térmico € in-
versamente proporcional ao quadrado da
resisténcia mecanica. Isto explica em par-

te o comportamento observado para es-
ses materiais. Assim, tem-se:
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o (1- 1)

1

em que £ é o moédulo de elasticidade do
material, o,¢atensdo deruptura, (7, f) ¢é
aenergia total de fratura e |1 ¢ arazdo de
Poisson.
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Figura 4 - Valores médios de resisténcia a flexdo em funcdo da temperatura de teste.
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Figura 5 - Grau de oxidagdo apds teste.

Figura 6 - Grau de oxidacdo em funcgao da porosidade aparente
de corpos-de-prova.
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Secao longitudinal
dos corpos-de-prova

Refratarios

Intensidade de dano

Figura 7 - Fotografias dos corpos-de-prova apés quatro e sete ciclos térmicos (1 < 2).

Outra propriedade para previsao e
analise da resisténcia ao dano por cho-
que térmico ¢ o coeficiente de expansao
térmica linear. O parametro para a estabi-
lidade de trincas (R ), também proposto
por Hasselman™, indica que a resistén-
cia ao dano por choque térmico ¢ inver-
samente proporcional ao quadro do co-
eficiente de expansdo térmica linear
(Equacao 2). Tem-se, entdo:

bz
Yoo

Rst= 2
o E

€

em que o € o coeficiente de expansio
térmica linear.

Para as condi¢oes estudadas, os A-0
e B-0, que sdo aqueles que ndo contém
antioxidantes, apresentaram menores
valores para os coeficientes de expan-
sdo térmica linear. Porém ndo houve di-
ferenca significativa entre as composi-
¢des produzidas com as resinas Resol e
Novolaca (Figuras 9). Isto também corro-
bora em parte para o desempenho superi-
or dos tijolos isentos de antioxidantes.

3.5 Ataque por escoéria

A Figura 10 mostra os resultados
dos testes para avaliar a resisténcia ao

3

Dano

B-0 -~

5 10

ora 1200 °C (MPa)

15

Figura 8 - Dano por choque térmico em fungéo da resisténcia a flexdo a 1200°C.

ataque por escoria em forno rotativo. Para
manter o banho mais agressivo, a esco-
ria foi renovada a cada 2 horas.

Os resultados indicaram que ndo
existem efeitos significativos do tipo de
resina no indice de desgaste desses ma-
teriais.

4. Conclusoes

A maior perda de massa apresenta-
da pela resina Novolaca, em atmosfera

inerte, sobretudo entre 100°C e 700°C,
refor¢a a necessidade de cuidados es-
peciais durante o aquecimento do refra-
tario.

Os refratarios manufaturados com
aresina Novolaca, B-0 e B-1, apresenta-
ram menores valores de densidade de
massa aparente. Do mesmo modo, o0s
valores de porosidade aparente desses
materiais sdo superiores.

O tipo de resina fenolica afetou a
resisténcia a flexdo na faixa de tempera-
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tura entre 800°C e 1400°C. Os tijolos ma-
nufaturados com a resina Resol apresen-
taram valores médios de resisténcia a fle-
xao superiores. Houve também uma ten-
déncia de os refratarios A-0 e B-0 apre-
sentarem valores médios de resisténcia
a flexdo praticamente constantes até cer-
ca de 1200°C. Entre 1200°C e 1400°C,
houve redugao da resisténcia a flexao.

O grau de oxidagao foi superior para
os tijolos manufaturados com a resina
Novolaca (B-0 e B-1), proporcionado
pela maior porosidade aparente desses
materiais.

A resisténcia ao dano por choque
térmico desses refratarios nao foi influ-
enciada pelo tipo de resina fendlica. Po-
rém a presenca de Si e Al na formulagao
dos tijolos A-1 e B-1 reduziu a flexibilida-
de desses refratarios, implicando um mai-
or dano por choque térmico. Adicional-
mente, esses tijolos apresentaram valo-
res superiores para os coeficientes de
expansao térmica linear.

Ja para a resisténcia ao ataque por
escoria, os resultados indicaram que nao
existem efeitos significativos do tipo de
resina no indice de desgaste desses ma-
teriais.
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