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1. INTRODUCAO

No decorrer dos ultimos anos, nimeros mostram que o consumo de refratdrios na industria
siderGrgica tem caido drasticamente, porém, isto prova que a industria de refratarios tem se ajustado a nova
realidade do setor siderdrgico, onde estes tem como sua principal fun¢do atender as exigéncias inerentes a
producdo e refino de aco, além da reducdo de custos, durabilidade ao ataque de escoria, elevada resisténcia
mecanica em altas temperaturas, boa resisténcia as variagfes bruscas de temperatura sem se romper e obtencéo
de produtos de elevada qualidade. ™

A partir de tal contexto, refratarios de alta alumina, Al;O3-ZrO; e Al;Os-ZrO,-mulita vem se
destacando principalmente em revestimentos de panelas de refino e valvulas-gaveta de distribuicdo devido as
excelentes propriedades de resisténcia a corrosdo por escorias bésicas, choque térmico, propriedades
mecanicas a altas temperaturas e durabilidade frente as solicitacBes operacionais.

O intuito deste trabalho é verificar a influéncia da introducao de Nb,Os nas propriedades tecnoldgicas
dos refratarios e juntamente com a formacao de fase vitra, tal formacao é importante ja que abre a possibilidade
de ganho na resisténcia mecéanica devido & formag&o de fase vitrea acarretando em uma maior densificacdo do
mesmo, além de que a condutividade térmica na fase vitrea formada é maior acarretando também em uma
maior resisténcia ao choque térmico.

2. MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada consiste seguinte rota convencional de processamento: moagem,
secagem, prensagem, calcinacdo e sinterizacdo. Na confecgéo dos corpos de prova foram confeccionados nas
dimensdes de 60x20x20 mm utilizando prensagem uniaxial de 61,3 MPa com lubrificante em prensagem
uniaxial em dois estagios para evitar empenamento durante a sinterizacdo, na preparagdo das amostras 0s
corpos de prova foram calcinados 300°C/2,0 h com taxa de aquecimento de 1 °C/min, sinterizados a 1400 e
1600 °C por 5 h. A Tabela 01 expressa as formulacdes estabelecidas para o desenvolvimento desse trabalho.
O ensaio de resisténcia ao choque térmico foi conduzido em forno mufla aquecendo até 800 °C introduzindo
entdo 16 amostras e mantendo-as por 15 minutos no patamar, seguido de resfriamento brusco em agua corrente
a temperatura ambiente, verificando-se o surgimento de trinca ap6s 5, 10 e 15 ciclos térmicos e medido a
resisténcia mecénica a flexao inicial e apds o ultimo ciclo.

Tabela 01: Formulagdes utilizadas para confecgdo dos refratarios.

Componente F1(%p.) F2(%p.) F3(%p.) F4(%p.)

Alumina APC-G 45,0 44,1 43,2 42,3

Alumina calcinada 75 7,35 7,2 7,05
Alumina eletrofundida 15,0 14,7 14,4 14,1
Alumina reativa 75 7,35 7,2 7,05
Agregado de mulita 20,0 20,0 20,0 20,0
Zircbnia TZ8Y 5,0 50 5,0 50
Niobia 0,0 15 3,0 4,5

Fonte: autor.



3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades tecnologicas de Absorcdo de Agua (AA), Porosidade Aparente (PA) e Densidade
Aparente (DA) e retracdo linear de queima (RLq) estdo apresentados na Tabela 2. Considerou-se a média de
duas amostras submetidas a sinterizacdo nas diferentes temperaturas.

Tabela 02: Resultados das propriedades tecnolégicas das amostras.

Temperatura Formulagéo AA (%) PA (%) DA (g/cm3) RLq (%)
F1 119+0,1 30,7+0,2 29+0,8 0,7+0,2

F2 9,6+0,1 25,7+0,8 29+05 1,7+£0,1

1400 °C F3 6,2+0,7 179+14 31+0,3 18+0,1
F4 6,2+13 175+£2,0 3,0£0,3 56+0,1

F1 6,3+0,1 19,0+£2,0 32+0,6 54+0,1

F2 86+17 242+22 31+0,7 59 +0,1

1600 °C F3 1,6 £0,40 54+172 34+01 6,3 £0,05
F4 29+0,2 9,0£0,1 36+0,1 56+0,4

Fonte: autor.

As composi¢des F3 e F4 a 1400 °C/5h, apresentaram reduzidos valores de absor¢do de agua e de
porosidade aparente, quando comparados com os resultados com os da formulagdo F1 que ndo possui adigdo
de NbOs, indicando que teores acima de 3,0%p favorecem a densificagdo dos corpos de prova. Pelo diagrama
binario Al,Os-Nb,Os a temperatura eutética é de 1250 + 10 °C. B!

A 1600 °C/5h é notavel a diferenca de densidades, uma vez que a fase vitrea & mais efetiva em reduzir
porosidade aparente e absor¢do de agua. Nota-se que houve um aumento na absorcéo de &gua e porosidade
aparente da formulacdo F4 em relacdo a F3. Essa anomalia pode ser explicada provavelmente pelo excesso de
Nb,Os durante a sinterizacdo levar a formacédo de fase vapor, ndo contribuindo para a densificacdo. ' A
composicdo F3 a 1600 °C/5h apresentou a menor porosidade (5,4%), um resultado mais interessante para a
aplicacdo do refratario em siderurgia. Deve-se ressaltar que sdo poros considerados pequenos e bem
distribuidos na microestrutura, o que favorece o isolamento térmico e diminui o ataque quimico, que levam a
corrosdo, quando ha penetracdo de gases, escorias, metal liquido e a erosdo. Portanto, este tipo de refratario
apropriado para revestimento panelas e distribuidores siderdrgicos usados na Aciaria.[!!

Quanto a resisténcia ao choque térmico, os 2 corpos de prova de cada formulagdo e temperatura de
sinterizacdo ndo apresentaram falha catastrofica, assim como a presenga de trincas a olho nu durante as
ciclagens térmicas. E importante lembrar que a alumina é reconhecida por sua baixa resisténcia ao choque
térmico, devido a isso a incorporacdo da adicdo de Nb.Os formando fase vitrea aumenta a condutividade
térmica e assim melhora propriedades de resisténcia ao choque térmico. 2

Na Figura 01 nota-se que os valores de resisténcia apds o choque térmico ndo diferem muito em
relacdo aos sem ciclagem térmica, demonstrando que as diferentes formulagdes apresentaram bom
desempenho frente ao choque térmico. Percebe-se que os valores do médulo de ruptura a flexdo foram maiores
nos corpos de prova sinterizados a 1600 °C.
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Figura 01. Resultados de modulo de ruptura a flexdo sem choque térmico e apds 15 ciclos de choque térmico com
gradientes térmicos de 800 °C das amostras sinterizadas: (a) 1600 °C/5h e (b) a 1400 °C/5h.



Alguns valores de do mddulo de ruptura a flexdo foram mais altos mesmo nos corpos de prova que
passaram pela ciclagem térmica, e isso pode ser associado a grande dispersdo, que estd associado tanto a
quantidade de defeitos, como ao proprio processo que o ensaio foi executado, assim, conclui-se que para uma
melhor validacdo dos resultados é sugerido que mais corpos de prova sejam ensaiados além de um tratamento
estatistico de Weibull.
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Figura 02. Micrografias dos refratarios sinterizados a 1600 °C/5h: (a) sem adicdo de nidbia e (b) F2 - 1,5%p., (c) F3 - 3,0%p., (d) F4
- 4,5%p. de Nb20s.

Na Figura 2, (a) e (b), nota-se uma microestrutura com uma dispersdo de zircbnia bastante
homogénea nos pontos triplos dos grdos, onde a zircénia atua como um reforco na matriz de alumina,
aumentando assim sua tenacidade a fratura. Na imagem (b) com 1,5%p. de Nb,Os ndo houve formacéao de fase
vitrea a partir da adicdo de Nb,Os com uma microestrutra bastante parecida da imagem (a), nota-se uma
distribuicdo de grdos grandes de alumina calcinada e grdos pequenos e esféricos de alumina reativa. Nas
imagens (c) e (d) com maior percentual de Nb2Os (3,0 e 4,5%p.) houve formagdo de fase vitrea confirmada
por EDS, que segregou nos contornos de grdos da alumina. Na Figura (c) € possivel ver que a fase vitrea
envolveu principalmente os graos de alumina reativa e calcinada. Percebe-se que houve crescimento anormal
de grdos de alumina calcinada, para maiores teores do teor de Nb.Os, com ganho de densificagcdo em
temperaturas mais elevadas, com boa disperséo das particulas de zirconia sobre o gréo eletrofundido de mulita.
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Figura 03. Micrografias da amostra F4 (4,5%p. Nb20Os) sinterizada a (a) 1600 °C/5h e (b) 1400 °C/5h.
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Na Figura 3, observa-se que a temperatura de sinterizagéo foi determinante na microestrutura obtida.
Em (a) pode-se observar uma grande formacéo de fase liquida que segregou nos contornos de grdo dos gréos
de Al,O3 ™ e em alguns casos proporcionando crescimento anormal de grdo,! como mostrado anteriormente.
Em (b) nota-se uma leve formacgdo de fase vitrea e que em (b) os poros abertos de maiores dimensdes. Este
fato esta associado a formacao de maior quantidade de fase liquida durante a sinterizagdo maior na imagem
apresentada na Figura 03 (a) do que em (b).

4. CONSIDERACOES FINAIS

A formacdo de fase vitrea foi mais apreciavel nas formulagdes com maior teor de Nb.Os F3 e F4 e
sinterizacdo del1600 °C/5h, porém em F4 temos uma menor formacéo de fase vitrea que em F3, devido a
formacgdo de fase vapor de Nb.Os, acarretando em aumento da AA e da PA quando comparado com F3.
Conclui-se que os agregados eletrofundidos de Mulita com a fase vitrea formada, teve um papel determinante
na propriedade de resisténcia ao choque térmico, uma vez que a fase mulita tem uma melhor resisténcia frente
ao choque térmico que a fase matriz de alumina. A granulometria grosseira dos agregados de mulita resultou
em microtrincamento na matriz devido as diferencas de expansdo térmica, contribuindo para a dissipacéo de
energia de propagacdo de trincas, enquanto a fase vitrea aumenta a condutividade térmica equalizando as
tensdes térmicas do refratario e, consequentemente, estes efeitos contribuem na resisténcia ao choque térmico.
Destaca-se a formulagdo F3 que obteve os melhores resultados de propriedades tecnoldgicas, assim como de
resisténcia mecanica a flexdo e uma boa resisténcia frente ao choque térmico sem sofrer muito dano.
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