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RESUMO

A industria siderudrgica busca continuamente por melhorias voltadas ao desempenho
de materiais refratarios, economia de combustivel, desenvolvimento de eficiéncia
energética e uso de combustiveis alternativos como forma de reduzir seus custos de
producdo e melhorar sua competitividade no mercado global. Nesse sentido, a
tecnologia de oxicombustdo apresenta vantagens importantes sobre a combustéo
convencional, especialmente nas redu¢fes do consumo de combustivel e emissées
gasosas. Entretanto, antes de seu uso na industria siderurgica, é essencial saber se
a alteracdo do sistema de queima pode levar a um aumento no desgaste dos
refratarios Oxido-carbono. No presente trabalho, quatro tipos de tijolos de MgO-C
foram queimados em duas condicdes de combustdo em forno semi-industrial
simulando o aguecimento de uma panela de aco, sendo estas oxi-combustivel e ar-
combustivel. Os sistemas de combustdo foram avaliados quanto ao consumo de
combustivel e emisséo de gases poluentes. Ja os tijolos queimados foram analisados
por perda de massa e espessura da camada descarbonizada, além de fases e
microestrutura formadas nesta camada. Os resultados mostram uma expressiva
economia de aproximadamente 45% de combustivel com o uso da tecnologia de
oxicombustdo. Da mesma forma, as emissdes de CO:z diminuiram proporcionalmente
ao combustivel ndo queimado. Observaram-se poucas diferencas nas propriedades
dos tijolos queimados nos dois sistemas, que podem ser melhor explicadas pelas
diferencas intrinsecas das amostras. O tijolo com 12% de carbono e antioxidante Al
apresentou a maior resisténcia a oxidacdo entre todos os investigados. Os fatores
mais importantes para o uso do sistema oxi-combustivel sédo a implementacdo de um
sistema de controle adequado e 0 uso de equipamentos proprios para o uso de Oz. A
selecdo correta das propriedades microestruturais refratarias, incluindo a utilizacao de

aditivos antioxidantes, também influencia positivamente na performance dos tijolos.

Palavras-chave: refratarios de MgO-C, oxi-combustivel, oxicombustdo, combustéo,

aguecimento de panela de aco.
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ABSTRACT

Steel industry continuously seeks improvements in the performance of refractory
materials, fuel savings, energy efficiency developments and the use of alternate fuels,
as a way of reducing production costs and improving its competitiveness, which is very
important in a market characterized by global competition. In this way, the
oxycombustion technology has important advantages over conventional combustion,
such as the reduction of fuel consumption and gaseous emissions. However, before
its use in the steel industry, it is essential to know if the alteration of the firing system
can lead to an increase in the wear of the oxide-carbon refractories. In the present
work, four types of MgO-C bricks were fired under oxy-fuel and air-fuel conditions in a
semi-industrial furnace, simulating the heating of a steel ladle. The combustion
systems were evaluated in fuel consumption and gas emissions. The fired bricks were
evaluated for weight loss, thickness of the decarbonized layer, and phases and
microstructure formed in this layer. The results show an expressive fuel saving when
use the oxy-combustion technology, approximately 45% of fuel was economized. At
the same way, the CO2 emissions were decrease proportionally to the unburned fuel.
There were few differences in the properties of the bricks fired in the two systems, that
can best be explained by the intrinsic differences of the samples. The brick with 12%
carbon and Al antioxidant showed the highest oxidation resistance among all
investigated. The most important factor for the use of the oxy-fuel system is to
implement the appropriate control system and the use of equipment suitable for the
use of O2. The correct selection of refractory microstructural properties, including the

use of antioxidant additives, also positively influences the performance of the bricks.

Keywords: MgO-C refractories, oxy-fuel, oxycombustion, combustion, steel ladle

heating.



1 INTRODUCAO

A induastria siderdrgica mundial vive uma fase de intensa transformacao,
caracterizada pela competicdo global, maturidade de mercado, continua busca por
reducdo de emissdes atmosféricas, melhorias no desempenho de materiais
refratarios, economia de combustivel e uso de combustiveis alternativos, como forma
de reduzir custos de producéo e melhorar sua competitividade.

O uso de tecnologias de combustao enriquecida com oxigénio ou assistida por
oxigénio puro (oxi-combustivel) € muito atraente para obter uma redugdo no consumo
de combustivel, melhorar a eficiéncia energética e reduzir emissdes atmosféricas. No
entanto, o desgaste de refratarios oxido-carbono seguido de danos mecéanicos e
térmicos também deve ser considerado tanto para oxicombustdo como para
combust&o convencional.

Antes de serem colocados em operacao, os refratarios devem ser aquecidos
em etapa que causa oxidacao, perdendo parte do carbono e da resina fendlica. O
processo pode levar a uma diminuicdo da resisténcia a corrosdo e a um desgaste
consideravel do revestimento refratario. Em um estudo de pré-aquecimento de uma
panela industrial nova, cerca de 6 mm da superficie refrataria foram oxidados, o que
pode representar uma reducdo de duas corridas na producao de aco (BRAGANCA,
2004).

A descarbonizacdo é inevitdvel em materiais refratarios de MgO-C, por
qualquer processo de aquecimento a combustdo (HU, 2018). O processo de oxidagao
direta do carbono ocorre em temperaturas <1400 °C (Cs) + %2 O, — COqg)). A perda
de carbono resulta em baixa resisténcia a corrosao, aumento de porosidade, ataque
de escoria e diminuicdo da resisténcia mecanica (MAHATO, 2016).

O comportamento do aquecimento do refratario de MgO-C ligado a resina
fenodlica e ao antioxidante de aluminio foi estudado por andlise termogravimétrica no
ar, como mostra a Figura 1.1. A amostra comeca a perder massa a 400 °C, com uma
perda de massa total de 10,2%, a 1100 °C devido a queima de carbono e a
desvolatilizacdo da resina. Os picos observados estdo associados a reacles
exotérmicas, sendo a primeira ocorréncia em 500 °C e a Ultima, atribuida a oxidagéo
de grafite, acima de 1000 °C. Finalmente, o pequeno pico exotérmico em 1150 °C,
tipicamente da cristalizacdo de fases, correlaciona-se com um leve ganho de massa
devido a reacéo dos antioxidantes (TROMMER et al., 2007).



Figura 1.1 — TGA/DTA de tijolo refratario de MgO-C em ar.
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(Fonte: Trommer et al., 2007)

De acordo com HASHEMI et al. (2006), no processo de oxidagao a taxa de
perda de massa € alta no inicio e diminui gradualmente devido a formacgédo da camada
descarbonizada. No estudo, os autores mostram que tijolos com maior teor de grafite
tinham maior perda de massa, mas uma menor espessura da camada
descarbonizada. A taxa de reacéo foi controlada por difusdo de oxigénio através de
material sélido e poros na camada descarbonizada (GHOSH, 2000; SADRNESHAAD,
2007). Ja a oxidacao do revestimento refratario a MgO-C mostrou forte dependéncia
da temperatura, mantendo a temperatura e o tempo (VOLKOVA, 2008;
TEMLVANTSEV, 2010).

A oxicombustdo € uma tecnologia favoravel para economia de combustivel e
solucéo de diversos problemas ambientais por resultar na reducdo de emissdes de
CO2 e NOx, e muitos trabalhos publicados nesta area documentam sua importancia
(SCHEFFKNECHT, 2011; OLIVEIRA, 2014; REDECKER, 2016). Em vez do ar usado
na combustédo convencional, a oxicombustdo utiliza oxigénio de alta pureza (> 95%).
A emissividade da chama, a transferéncia de calor, a atmosfera de combustéo e as
emissfes de gases sdo também diferentes em comparacdo a combustdo
convencional com ar (SCHEFFKNECHT, 2011). Dependendo das condi¢gbes de base,
as principais vantagens do oxi-combustivel em comparacdo a combustdo do ar-
combustivel sédo: (1) atée 60% de economia de combustivel; (2) possibilidade de
substituicdo de combustivel por alternativas de menor valor; (3) reducédo de até 90%
de NOX; (4) cerca de 80% menos volume de gas de combustado; e (5) capital mais

baixo para tratamento de gases de combustdo (RASHAD, 2013).



A principal preocupacdo das usinas siderurgicas e de outras empresas
industriais que utilizam refratarios de 6xido-carbono € o que aconteceria com esses
refratarios, em termos de descarbonizacdo, ao substituir-se a combustdo a ar,
convencional, por um sistema de oxicombustdo. Embora previamente notificado na
literatura (GODARD et al., 1997; MOCH et al.,, 2008), o problema implica a
necessidade de investigacdo do comportamento dos refratarios. Sendo assim, o
presente trabalho, avalia a influéncia da atmosfera de queima, oxicombustdo e
combustdo convencional, no aquecimento dos tijolos de MgO-C até 1200 °C em
escala semi-industrial. Aléem disso, consideram-se o consumo de combustivel, as
emissOes de gases de combustdo e o efeito do sistema de combustdo em tijolos de
diferentes composicfes quimicas, teor de carbono e porosidade. Ainda, o efeito da
posicao dos tijolos em relacdo a chama do forno também foi investigado.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

Esta dissertacdo teve como objetivo estudar os principais fatores que
desgastam quimicamente o0 revestimento refratario magnesiano, visando a
comparacao de desempenho quando submetido ao aquecimento por oxicombustao e
combustdo a ar. Simulou-se uma curva de queima tipica de panela de aciaria,

considerando-se quatro tipos de tijolos MgO-C com diferentes propriedades.

1.1.2 Objetivos especificos

Buscando contemplar o objetivo geral anteriormente descrito, definem-se os
seguintes objetivos especificos:

e Auvaliar e eficiéncia energética, o consumo de combustivel e emissao de CO:2
de cada sistema de combustéo;

¢ I|dentificar as diferencas de cada sistema de combustdo e sua relacdo quanto
ao aquecimento dos tijolos;

e Avaliar a perda de massa de cada tijolo e a espessura da camada
descarbonizada de cada tijolo, apds o0 aquecimento;

¢ |dentificar as fases mineralogicas da regido descarbonizada dos tijolos apos a
queima,

e Analisar a microestrutura e a morfologia da camada oxidada das amostras ap0s
a queima,

e Concluir sobre o melhor sistema de combustdo e sua relagdo com as

propriedades dos tijolos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PRINCIPAIS ROTAS DA PRODUCAO DE ACO

As principais rotas da producédo de aco serdo apresentadas resumidamente
com o objetivo de inserir o leitor no cenario onde os processos estudados por este
trabalho sé&o executados.

De modo geral, a rota de producédo de aco pode ser classificada em dois tipos
de usinas siderudrgicas de acordo com sua estrutura de producgdo: usinas integradas e
semi-integradas. As usinas integradas utilizam coque ou carvao vegetal e minério de
ferro, possuem trés etapas basicas (reducéo, refino e laminacéo), usam fornos a
oxigénio (LD/BOF), participam de todo o processo produtivo e sdo responsaveis por
cerca de 74% da produgcao mundial de aco (CARVALHO et al., 2016). As usinas semi-
integradas, também chamadas de mini mills, operam em duas fases (refino e
laminacdo) e usam normalmente sucata, ferro gusa e ferro esponja como matéria-

prima. Estes materiais sdo fundidos em fornos elétricos a arco (ROSSI, 2014).

2.1.1 Usinas integradas

O processo inicia-se em um reator metalurgico chamado alto-forno. A carga,
composta por minério de ferro, coque ou carvao vegetal e fundentes, € abastecida
pelo topo do reator e, ao descer, reage com 0s gases ascendentes que sao injetados
pela base do equipamento. Ar, gas natural e finos de carvdo, que servem de
combustiveis auxiliares, sdo injetados pelas “ventaneiras” na parte inferior do alto
forno a fim de gaseificar o coque formando mondxido de carbono (gas redutor) e
produz grande quantidade de calor. Os gases que sobem em dire¢éo ao topo do alto-
forno em contracorrente a carga que esta descendo proporcionam a reducao e fuséo
do minério de ferro, produzindo ferro-gusa liquido e escéria sobrenadante. Ambos
ficam depositados no cadinho, logo abaixo das “ventaneiras”. O ferro-gusa liquido e a
escoria séo retirados por diferentes bicas de vazamento para que o metal seja
separado da escoria e possa entdo ser transportado por carros torpedo até a aciaria,
onde passara por um processo de refino em convertedores a oxigénio (LD/BOF) e se
transforma em aco. Estes convertedores usam como matéria-prima primariamente
ferro-gusa liquido, sucata solida e fundentes. Oxigénio é injetado através de langas

refrigeradas para fundir a carga, ajustar a temperatura e a composi¢cao quimica do



aco. Em seguida o aco produzido pelo convertedor a oxigénio € vertido em panelas
siderargicas que devem estar aquecidas a altas temperaturas para receber o metal
liquido e transporta-lo até o lingotamento continuo, onde sera solidificado em tarugos
ou placas. A principal vantagem do processo séo os altos indices de produtividade e

a possibilidade de fabricac&o de diversos tipos de aco (ABM, 2013).

2.1.2 Usinas semi-integradas

As usinas semi-integradas possuem um ciclo de producdo mais curto que as
usinas integradas, pois néo realizam os processos de coqueificacdo, sinterizacdo e
producdo de ferro gusa via alto-forno, e operam basicamente em duas fases do
processo siderurgico: refino e laminacdo. A producdo de agco em uma aciaria semi-
integrada segue as seguintes etapas (BRUCH ,2012):

1. Refino primério: fusdo, acerto de composicdo quimica sob condicdes
oxidantes, adicdo de elementos de liga (ferroligas) e ajuste da temperatura de
vazamento;

2. Refino secundério: acerto da composicéo quimica sob condi¢des redutoras e
ajuste da temperatura de vazamento;

3. Lingotamento do aco: solidificacdo do aco em produto semi-acabado.

O processo inicia-se com o abastecimento do cestdo em diferentes camadas,
de acordo com a densidade da sucata, ferro gusa solido e fundentes, para
carregamento do forno elétrico #FEA. ApdOs o carregamento do reator metallrgico
(FEA), a abdboda do forno é fechada. O processo de fusdo da sucata € iniciado com
a formacédo de um arco elétrico entre a carga metélica e os eletrodos, responsaveis
também por manter o banho em temperaturas elevadas. O processo pode ser
assistido pela injecao de oxigénio de modo a aumentar o aporte de energia quimica
ao sistema e acelerar a fusdo. Esta etapa sera concluida com o ajuste da temperatura
do banho e o vazamento do metal liquido para a panela siderdrgica previamente
aguecida a altas temperaturas.

A mesma panela que recebe o aco liquido sera o novo reator no refino
secundéario, ou forno panela. Nesta etapa séo realizadas operagfes de ajuste térmicos
da corrida, composi¢do quimica, homogeneizacdo do banho através da injecdo de
gases inertes e operacdo a vacuo para retirada de gases em solugcdo no banho

metalico (ROSSI, 2014). No caso de agos especiais utilizam-se diferentes



equipamentos: forno panela, desgaseificador a vacuo tipo VD e, dependendo da
qualidade do aco, também o VOD.

O aco é solidificado por lingotamento continuo, onde é vertido de forma
controlada através em um molde com dimensdes proximas a desejada. Dependendo

do formato do molde, pode ter a forma de tarugos, blocos, placas ou pré-formas.

2.2 REFRATARIOS UTILIZADOS EM PANELAS SIDERURGICAS

O processo siderurgico envolve temperaturas muito altas (> 1580 °C), e uma
pré-condicdo para obtencdo do aco foi o desenvolvimento de uma camada ceramica
refrataria capaz de resistir a ambientes hostis sob solicitacdes diversas, tais como
altas temperaturas, altas cargas mecanicas, oscilagbes de temperaturas, abraséo,
erosdo, corrosdo, impacto e outros. Tratam-se de materiais multicomponentes,
polifasicos, policristalinos e estaveis volumetricamente que sdo chamados de
revestimentos refratarios.

Estes materiais possuem um papel fundamental como habilitador em diversos
processos industriais, em especial a producdo de aco. Seu principal uso € o
revestimento de equipamentos como fornos e panelas siderurgicas de forma a isolar
termicamente o metal liquido de sua estrutura metalica, mantendo assim a energia
térmica necessaria ao processo e a integridade do proprio equipamento
(LILGE, 2012).

A partir dos anos 1980, os revestimentos refratarios, mais especificamente de
panelas de aciaria, tém sido alvo de constantes estudos com o intuito de aumentar a
sua vida util e, consequentemente, melhorar o desempenho da campanha. Antes
deste periodo as panelas ndo possuiam grande notoriedade, uma vez que eram
concebidas apenas para o transporte do metal liquido na aciaria. Porém, com a
crescente demanda do mercado consumidor por novos tipos de acos, principalmente
de baixo teor de carbono, houve a inser¢cdo de novos processos no refino secundario
para producao de a¢os especiais. Com isso, as panelas de aciaria elétrica passaram
a ser usadas como reator movel na metalurgia do aco (FERREIRA, 2000). Inserido
nessas novas condi¢cdes de processo, o revestimento refratario passou a sofrer
ataques mais agressivos pela escoria e metal liquido e ciclagens térmicas mais
intensas, além das solicitagcdes mecanicas inerentes ao processo de producéo de ago

gue trouxeram um novo quadro de exigéncias fisico-quimicas ao revestimento.



Sabe-se que os processos de fraturas em refratarios, assim como na grande
classe dos materiais ceramicos, sado de natureza fragil e que a resisténcia mecanica
é intimamente dependente da integridade estrutural do conjunto refratario (bom ajuste
dos tijolos no interior da panela) e das propriedades microestruturas do proprio tijolo.
Por tal motivo, fez-se necessario uma distribuicdo do revestimento para cada regiao
da panela de modo a adequar as propriedades do material utilizado com as
solicitagcfes exigidas, uma vez que alguns refratarios apresentam melhor desempenho
em funcédo do ambiente ao qual estdo expostos e devem ser escolhidos de forma a
diminuir o processo de degradacdo do revestimento e, com isso, aumentar o
desempenho global do sistema (ALMEIDA, 2016).

Hoje, os refratarios usados em panelas siderargicas se dividem em duas
classes: conformados e ndo conformados. Refratarios ndo conformados séo definidos
de acordo com a NBR 8826:2014 como refratarios que ndao possuem forma fisica nem
dimensdes definidas. Sdo denominados revestimentos monoliticos e, apdés a
sinterizacdo, formam uma Unica peca estrutural. Os refratarios conformados (Figura
2.1) possuem uma série de formatos padronizados pelos fabricantes, tais como radial,
arco, cunha e circular. Estes dividem-se em dois tipos: tijolos de seguranca
(permanentes) ou tijolos de trabalho, que ficam em contato direto com metal, escoria,
gases (CRUZ, 2016).

Figura 2.1 — Formatos padronizados de tijolos refratarios.
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(Fonte: Seminario ABM Refratarios para Siderurgia, Magnesita, 2000)



Os tijolos de seguranca (permanente) tém a funcdo de promover o isolamento
térmico e proteger a carcaca metdalica da panela. Em termos gerais, sdo empregados
tijolos queimados de alta alumina nas regides do fundo e linha de metal e aluminosos
associados com bésicos na linha de escéria. Os refratérios de trabalho, por sua vez,
tém como funcéao principal proteger o refratario permanente e sdo aplicados na zona
de impacto (fundo da panela), na linha de metal (parede), linha de escoria e regiao
acima da linha de escéria (borda livre).

Em uma panela faz-se também necessario o uso de sedes de valvulas e plug,
utilizados o vazamento do metal da panela para o distribuidor do lingotamento
continuo e para a injecdo de gases para homogeneizacdo quimica e térmica,
respectivamente. A Figura 2.2 mostra a distribuicdo dos tijolos refratarios em uma

panela siderurgica.
Figura 2.2 — Desenho esquematico de uma panela siderargica.
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(Fonte: Cruz, 2016)

Para as valvulas e plugs, utilizam-se concretos pré-moldados da linha alumina-
cromo, alumina-MgO e alumina-espinélio, com baixo teor de cimento. No revestimento
de fundo ou zona de impacto recomendam-se tijolos de alumina-C com alto teor de
alumina, ja que esta area deve resistir a erosédo devido ao impacto do aco liquido no
fundo da panela no momento do carregamento.

Na zona de linha de metal, predominam refratarios basicos onde o carbono
contido neles nédo ultrapasse 8%. Devido ao tempo de contato com o metal liquido,

altas temperaturas e erosdo, as condi¢cdes sdo extremamente desfavoraveis. Em
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aciarias acalmadas com silicio, os refratarios dolomiticos sdo amplamente utilizados
devido ao custo e a vida util.

O MgO-C é o revestimento mais usado na linha de escoria, pois 0s principais
mecanismos de desgaste nessa regido sao a corrosdo quimica pela acédo da escoria,
erosdo em funcéo da agitacdo, temperaturas elevadas, acdo do arco elétrico (refino
secundario), e variacdo da composicao quimica da escoria. Por causa disso, 0
material a ser usado como revestimento precisa possuir caracteristicas importantes,
como boa resisténcia a oxidacdo, boa resisténcia ao choque térmico, baixa
porosidade, elevada resisténcia mecanica a quente, elevada resisténcia a corrosao e
alta refratariedade.

J& os refratarios usados da area de sobre-linha estdo sujeitos e solicitacdes
como descarbonizacao, temperaturas elevadas, variacdo de temperaturas e ataque
da escéria. O refratario mais utilizado € o mesmo da linha de escéria, porém com
teores de carbono mais baixos para evitar a oxidacdo (ANDRADE, 2009).

De modo a selecionar corretamente um refratario, € necessario entender os
diferentes materiais, suas caracteristicas e aplicacées. Assim, dependendo da regido
da panela onde serdo aplicados e do tipo de aco a ser produzido, os materiais
refratarios podem variar entre dolomiticos, magnésia-carbono ou aluminosos.

Os refratarios dolomiticos séo ideais para opera¢cdes com agos acalmados ao
silicio com operacdo continua da panela (refratarios permanecem quentes) e 0s
refratarios Magnésia-carbono (MgO-C) sao indicados para usinas que produzem acos
acalmados ao aluminio independentemente do ciclo da panela ser ininterrupto.

Atualmente, o conjunto refratario com o melhor desempenho para ser aplicado
como revestimento de trabalho em panelas de aciaria € composto por magnésia-
carbono (MgO-C), aplicado como revestimento na linha de escéria, e alumina-
magneésia-carbono, aplicado no revestimento de trabalho da linha de metal. Existe
ainda uma camada de seguranca, entre o revestimento de trabalho e a carcaca
metdlica, que é composta por refratarios aluminosos Al203-SiO2.

As panelas apresentam um formato cbnico com dimensdes que variam
conforme sua capacidade de aco liquido. Como exemplo € mostrado uma panela de
dimensdes 3,5 m de altura, 2,5 m de diametro superior e 2 m de diametro inferior
(Figura 2.3).
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Figura 2.3 — Representacao esquematica do revestimento refratario MC e AMC de uma panela de
aciaria.

Revestimento
permanente ou de

seguranga _ g™ -

e

(5107 - Al2O

Linha de Escéria
(MgO — C)

Linha de Metal
[ (Alz02 - MgO - €)

Soleira

Zona de impacto

Plugue de Argénio

Valvula Gaveta

(Fonte: Almeida, 2016)

Ao final da campanha refrataria de uma panela siderurgica é realizada a
retirada total do revestimento e séo recolocados novos tijolos para a panela voltar ao
processo. Cerca de 90 toneladas de material refratério sdo necessarias para revestir
uma panela de 22 toneladas de capacidade. A quantidade de sucata refrataria gerada
varia com a espessura do revestimento adotada pela siderargica e o perfil de desgaste
do seu processo. Somando reparos parciais e totais, cerca 40 toneladas de residuos
refratarios acumulados por panela demolida € gerado, em média. Segundo Almeida
(2016):

Uma aciaria de usina integrada de grande porte possui em torno de 20
panelas operando no ciclo produtivo e pode chegar a gerar cerca de 6.400

toneladas de sucata refratéria de panela de aciaria por ano, valor que
representa 58% da sua producédo de sucata total por ano.

2.2.1 Refratarios dolomiticos

Conforme classificacdo da Refractories Handbook (1998), dolomitas sao

carbonatos duplos de magnésio e célcio (CaMg (CO3)2) que se decompdem ao serem
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aquecidos, liberando CO2 e formando oOxidos de MgO e CaO quando atingem
temperaturas préoximas a 700 °C e 900 °C, respectivamente.

Com composicéo aproximada de 60% CaO e 40% MgO, os tijolos dolomiticos
séo frequentemente usados como revestimento em aciarias semi-integradas com
acos acalmados ao silicio, pois apresentam alta refratariedade, grande custo-
beneficio, alta compatibilidade com as escérias basicas utilizadas e alta resisténcia ao
choque térmico. Sua alta refratariedade se deve pelo fato do 6xido duplo (CaO-MgO)
apresentar temperatura de fuséo acima de 2300 °C, sendo que, em temperaturas mais
baixas que esta, ainda é possivel se obter uma significativa solucao sélida de CaO

com MgO ou MgO com CaO, como pode ser visto na Figura 2.4.

Figura 2.4 — Diagrama binario CaO-MgO.
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Os tijolos de dolomita oferecem um bom equilibrio entre baixo custo e boa
refratariedade para usos adequados. Eles também apresentam boas caracteristicas
metalurgicas e sdo basicamente utilizados na industria siderurgica e cimenteira. Sua
aplicagdo fora delas é relativamente reduzida. S&o especialmente usados em
reparacdes de soleira de fornos elétricos a arco. Também sdo usados com frequéncia

em revestimento de trabalho das paredes de panelas de usinas de agos (CRUZ,

2016).
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Refratarios dolomiticos possuem boa resisténcia a escorias basicas devido a
cal livre presente em sua composi¢cdo. Em contato com escorias pouco saturadas de
cal, uma densa camada de cal recristalizada e silicado de calcio forma-se na face
quente do tijolo, dificultando a penetragdo da escoria e consequentemente retardando
o desgaste do material refratario. Contudo, escorias pobres em cal e ricas em Oxidos
R203 podem ser bastante agressivas devido a formacédo de aluminatos de calcio e/ou
ferritas com ponto de fusao significativamente baixo, menor que 1600 °C (BRAGANCA
I, 2012).

Quando em estoque ou em longos periodos de forno fora de operacédo, 0s
revestimentos dolomiticos também apresentam tendéncia a deterioracdo em funcao
das reacgOes entre a umidade do ar, impurezas do tijolo e a cal livre contida nele. A
expansao volumétrica, devido a reacao de hidratacao (formacao de Ca(OH)z), limita a
vida util, ja que ocorre a quebra de graos e o trincamento da matriz.

Outro fator de degradacdo de materiais dolomiticos € a penetracdo profunda
da escoria. Para isso adiciona-se carbono ao material refratario a fim de diminuir a
molhabilidade da mesma (Figura 2.5). O resultado € um bloqueio fisico dos poros do
material refratario ao reagir o carbono com escoérias ferrosas, diminuindo o Fe203
presente a FeO ou a ferro metalico, 0os quais ndo sao corrosivos ao MgO e CaO. A
impregnacdo com alcatrdo também melhora a resisténcia a escorias, spalling e
hidratac&o.

Materiais dolomiticos sinterizados possuem custo elevado, mas sao capazes
de competir com refratarios de magnésia, pois estdo menos sujeitos a hidratacao do
que os nao sinterizados (ANDRADE, 2009).
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Figura 2.5 — Molhamento dos refratarios com a sem carbono em sua composi¢cao quimica.
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De maneira geral, os materiais dolomiticos podem ser subdivididos pelo
processo de fabricagéo: sinterizados em altas temperaturas ou apenas queimados.
Propriedades apresentadas pelos materiais dolomiticos sinterizados a altas
temperaturas séo elevada resisténcia a compresséao, estabilidade dimensional e alta
refratariedade. Propriedades apresentadas pelos materiais dolomiticos queimados
sdo baixa resisténcia a compressdo e maior sensibilidade a 6xidos de ferro. A
composicdo quimica caracteristica dos materiais dolomiticos e mais algumas

propriedades sdo mostradas na Figura 2.6.

Figura 2.6 — Composig&o guimica caracteristica de refratarios dolomiticos.

Composicéo quimica (%)
Ca0O 57
MgQO 41
SiO, 0.7
AlLO,4 0.3
Fe,0, 0,80

Fase liquida presente a 1600TC 2-3

Propriedades fisicas
Densidade 3,25 g/cm’
Porosidade aberta 4%
Resisténcia a hidratacdo (ASTM C-492) <5%

(Fonte: Andrade, 2009)
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2.2.2 Refratarios magnesianos

O Refractories Handbook (1998) define os refratarios magnesianos como
sendo materiais refratarios a base de MgO que possuem ponto de fusdo acima de
2800 °C. Sao fabricados utilizando-se as seguintes matérias-primas: agregados de
magneésia (sinterizados ou eletrofundidos), grafita lamelar natural, ligante organico
(alcatrao, piche ou resina fendlica) e aditivos metalicos.

A qualidade de um tijolo-refratario vai depender de fatores que influenciam em
sua concepc¢dao, tais como pureza de suas matérias-primas, qualidade de outros
materiais adicionados (ligantes, carbono e aditivos antioxidantes), calcinacdo e
processo de conformacédo. Tais fatos sdo a base da constituicdo da microestrutura de
tijolos refratarios empregados na producéo do aco (BRAGANCA, 2012), como mostra
a Figura 2.7.

Figura 2.7 — Desenho esquematico sobre os componentes do refratario de MgO-C.
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(Fonte: Lilge, 2012)

A principal matéria-prima utilizada na fabricacéo de refratarios basicos (MgO) é
obtida a partir da magnesita (MgCOs3) ou da agua do mar (via MgClz). Esta é oferecida
no mercado na forma de graos sinterizados ou eletrofundidos. Os graos eletrofundidos
tém maior densidade, possuem maiores cristais de periclasio e menor teor de
impurezas e sao praticamente isentos de porosidade inter- e intragranular, fato que
resulta na reducdo das reacbes quimicas deste material com a escoria e,
consequentemente, aumenta o desempenho do revestimento refratario. Os tamanhos
dos cristais periclasio sinterizados variam de 70 a 180 um, ja os cristais eletrofundidos

variam de 450 a 900 pm.
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A Figura 2.8 mostra uma imagem obtida em MEV comparando as
caracteristicas de agregados de MgO sinterizados e eletrofundidos, onde se observa
a maior porosidade inter- e intragranular dos sinterizados. A Figura 2.9 mostra efeito
do tamanho de cristais de periclasio na taxa de corrosao do refratario MgO-C, que €

inversamente proporcional ao tamanho dos cristais.

Figura 2.8 —Tijolo refratario in natura mostrando agregados (1) sinterizados e (2) eletrofundidos.
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Figura 2.9 — Efeito do tamanho de cristais de periclasio na taxa de corrosédo do refratario MgO-C.
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by

O uso de carbono na matriz dos tijolos de MgO aumenta a resisténcia a
penetracdo de escorias, pois ha a diminuicdo da molhabilidade do tijolo pela escoria
e promove o0 aumento da condutividade térmica do tijolo aumentando a resisténcia ao

choque térmico. Além deste beneficio, o carbono faz com que aumente o angulo de
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contato entre escoria e refratario, pois altera a energia superficial dos gréos de MgO,
onde ha a penetracao de carbono por difusdo. Outro efeito da presenca de carbono é
a formacédo de uma camada densa de MgO, imediatamente apés a face quente do
refratario, como pode ser visto na Figura 2.10 (ANDRADE 2009).

Figura 2.10 — Formacéo da zona densa de MgO no tijolo refratario.
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Este ponto de reducdo do MgO ocorre pela combinacdo de potencial de
oxidacao e alta temperatura, onde o Mg gasoso é oxidado e condensa a partir da fase
vapor. A presenca de aditivos metalicos faz com que o desgaste por oxidacdo seja
reduzido e o C seja mantido na matriz do refratario, pois esses elementos serdo
preferencialmente oxidados.

O MgO pode conter até 68% de Fe203 antes de formar liquido, possuindo alta
capacidade de acomodar 6xidos de ferro em solucdes sélidas a altas temperaturas
(Diagrama B da Figura 2.11, 1713 °C, ao ar) (ANDRADE, 2009).
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Figura 2.11 — Diagrama de fase do sistema MgO-6xido de ferro (a) em contato com ferro metélico e
(b) em contato com o ar.
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(Fonte: Andrade, 2009)

Com relacéo ao uso de Al como antioxidante, alguns autores explicam que a
oxidacdo deste elemento e a posterior formacdo de MgO.Al203(s) causara aumento
de volume e fechamento parcial dos poros. Consequentemente, haverd uma reducao
de entrada de gases para o interior do tijolo, ajudando na prevencéo da oxidacao. Este
material € comumente ligado com calcio aluminato, formando um célcio hexaluminato
e melhorando a expansao no material. Juntamente com o espinélio, ocorre a formacéo
de 3Al20s. 2SI102 (mulita), que também mostra uma expanséao volumétrica.

A ligacéo direta entre grdos (monograos ou cristalitos) proveria alta resisténcia
a corrosdo. No entanto, as impurezas ou adi¢des intencionais de FexQy, SiO2, CaO,
Al203 e Cr203 formam as chamadas segundas fases. Tratam-se silicatos,
responsaveis pelas ligacdes entre graos e particulas em menores temperaturas.

Atencgdo especial se da a razdo CaO/SiO2 que determina a natureza dos
minerais que podem se formar. Procura-se manter a razdo CaO/SiO2 > 2 para a
obtencao de fases mais refratérias como silicatos dicélcico e tricalcico nos agregados.
Porém, fatores complexos e dificeis de prever, como a formacao de solucdes solidas

(silicatos de Ca, Fe, Mg) e o grau de solubilidade do CaO e FexOy nos cristalitos de
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MgO, complicam essas generalizacdes ao alterarem a razdo CaO/SiO2 e levarem a
formacdao de liquidos nos intersticios.

Assim, as impurezas do grao de MgO devem ser menores que 2,5% para 0s
refratarios de maior qualidade. Para aplicagcbes em panelas para aco e BOF, devem
ser < 1%. A razdo CaO/SiO: preferencialmente > 3. O percentual total de SiO2, Al203
e Fe203 deve ser tdo baixo quanto possivel, de até 0,1-0,2%. Preferencialmente, o
oxido de boro (B203) deve permanecer em percentuais < 0,01%, pois é uma das
impurezas mais criticas a serem encontradas nos tijolos refratarios de MgO, ja que,
mesmo em pequenas quantidades, quando ligados ao MgO, formam pontos de fusado

abaixo de 1200 °C, como mostra o grafico da Figura 2.12.

Figura 2.12 — Efeito da presenca de B203 na resisténcia a corrosédo do refratario de MgO.
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2.3 CICLO OPERACIONAL E TERMICO DA PANELA EM ACIARIA ELETRICA

Durante o processo de fabricacdo do aco, o ciclo operacional e térmico de uma
panela é definido como o periodo de tempo compreendido entre 0 vazamento da
corrida em um revestimento previamente aquecido e o retorno desse mesmo
revestimento para um novo vazamento, incluindo as fases de espera apds vazamento,
operacdo no forno panela, operacdo de lingotamento, limpeza, manutengédo e
posterior reaquecimento. Este processo pode ser dividido em dois tempos distintos,
tempo sem aco e tempo com ac¢o. O tempo com aco inicia-se com o0 vazamento do

forno (FEA/BOF/LD) para a panela, passando pelas etapas de forno panela,
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desgaseificador a vacuo e lingotamento continuo, onde a panela é esvaziada. O
tempo sem aco, por sua vez, compreende o intervalo de tempo que a panela ficara
aguardando o novo vazamento do forno apds o lingotamento continuo quando passa
por etapas como preparo, aquecimento e espera. A Figura 2.13 ilustra o ciclo

operacional de panelas em uma Aciaria Elétrica.

Figura 2.13 — llustracéo do ciclo operacional de panela em uma Aciaria Elétrica.
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Conforme observado na Figura 2.13, o ciclo operacional esta subdividido em

etapas, as quais apresentam as seguintes caracteristicas:

Etapa 1 — Aquecimento: o aquecimento das panelas pode ser feito na posicao
vertical ou horizontal. A posicdo horizontal € usada para panelas novas ou em ciclo
de operacdo em uma aciaria. O aquecimento na posicdo vertical € indicado para
panelas novas e tem por finalidade realizar o travamento dos tijolos em virtude da sua
dilatacéo e a secagem das massas utilizadas para assentamento.

Esse aquecimento é realizado através da queima de 6leo ou gas com ar ou
oxigénio, e a quantidade de calor necessaria para aquecer-se o revestimento refratario
€ uma funcéo do calor especifico do material utilizado, da temperatura da face quente
desejada, da massa do revestimento e das perdas térmicas (FERREIRA, 2010).
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A Figura 2.14 mostra uma curva de aguecimento caracteristica para panelas
novas contendo MgO-C, AMC, AlSIOs. A taxa de aquecimento deve ficar entre
80 °C/h e 60 °C/h até o patamar de 1100 °C, quando deve permanecer por 1 h para
cada polegada de espessura do tijolo, conforme recomendacéo do fabricante do
material refratario.

Figura 2.14 — Curva de aquecimento para panelas novas contendo MgO-C, AMC, Al2SIOs
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O gradiente térmico imposto aos revestimentos refratarios durante as etapas
de aquecimento e resfriamento impde fortes efeitos de tensdes termomecanicas.
Manter um revestimento o maior tempo possivel sem resfriar € uma condicdo

necessaria para otimizar-se o desempenho dos mesmos.

Etapa 2 — espera para vazamento: € o momento em que panela esta sendo
preparada para receber o metal liquido. Nesta etapa € feita a selagem da valvula de
fundo de panela com areia de vedacgéo, que tem a fungcéo impedir o contato do metal
com a valvula gaveta por meio do preenchimento do canal de passagem do aco. Por
entrar em um estado sem aco e sem aquecimento, a panela perde uma quantidade
muito elevada de energia devido a grande quantidade de energia contida na face
guente do refratario. Existem quatro formas de compensacéao a serem utilizadas nesse
caso: (1) otimizacao do ciclo de operacao das panelas; (2) sobreaguecimento do aco

para vazamento; (3) utilizagcdo de tampa enquanto a panela estd sem aco; e (4)
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reutilizacdo de aquecedores. O tempo de permanéncia nessa etapa do processo é

bastante relevante devido as perdas térmicas da panela (FERREIRA, 2000).

Etapa 3 — vazamento: nesta etapa o metal liquido é vertido dentro da panela e
adicionam-se as ligas e cales para desoxidacéo do banho e formac&o da escoria. E
também o momento de maior variacdo de temperatura na face quente do refratario,
onde ocorre 0 contato com o metal liquido. A presenca de ndo-conformidades durante
0 processo pode resfriar face quente dos refratéarios da panela e assim levar o tijolo &
formacao de trincas e desgastes acentuados quando a panela for submetida ao ago
liquido. Novamente, o tempo de permanéncia nessa etapa do processo € bastante

relevante devido as perdas térmicas do sistema (CRUZ, 2016).

Etapa 4 — forno panela: ap6s o vazamento, segue-se para a estacao de
tratamento de refino secundéario. Nesta etapa do processo tem-se como objetivo
acertar a composicdo quimica final do aco, atingir a temperatura ideal para
lingotamento, dessulfurar e remover as inclusdes. A perda térmica existente entre o
vazamento e operacao de refino secundario deve ser recuperada no forno-panela,
aumentando o consumo de energia, eletrodos e refratarios.

O maior custo decorrente do aquecimento no forno-panela fica para os
materiais refratarios. Os revestimentos da linha de escoria sdo 0os mais desgastados,
e isso se deve a dois fatores, ataque do arco elétrico e reacdo com a escoria devido
as altas temperaturas. As taxas de aquecimento variam em média entre 3 e 5 °C/min,
podendo chegar a 6 °C/min. Estes valores sdo obtidos através da variacao da poténcia
elétrica utilizada. Assim, é importante que exista um sincronismo entre forno e
lingotamento para que o aco seja recebido do refino primario em condicbes
adequadas de temperatura e composicdo quimica, de modo que o forno-panela tenha
tempo suficiente para realizar as operacdes necessarias (BRUCH, 2012).

Etapa 5 — desgaseificador a vacuo: em aciarias de acos especiais € comum
a utilizacdo de processos entre o forno-panela e o lingotamento que possibilitem
reducao dos gases dissolvidos no aco liquido atraves de sua exposi¢ao ao vacuo. Tais
processos sao chamados de vacuum degassing (VD) ou vacuum oxygen
decarburization (VOD) (ROSSI, 2014).

Etapa 6 — lingotamento continuo: no lingotamento ocorre o vazamento

controlado do aco pela parte inferior da panela com o objetivo de solidificar o metal



23

liquido. O esvaziamento da panela reduz da area de contato do aco liquido com a face
guente do revestimento, fazendo com que a maior parte da parede interna fique
exposta a perdas de temperatura, resfriando a panela. A perda térmica é minimizada
com a utilizacao de tampas, gerando uma retengao de calor no interior da panela.

Para manter o revestimento sempre aquecido € necessario reduzir o tempo
entre o final de lingotamento e o préximo vazamento. Terminado o lingotamento, a
panela vazia comeca a resfriar continuamente e assim permanece até que seja levada
para limpeza, inspe¢ao e manutencgéo, e enviada para vazamento ou aguecimento.
Nesse periodo ocorrem as maiores perdas térmicas da panela, pois a mesma
permanece no trole esperando a sua retirada.

As diferentes condi¢cdes térmicas encontradas nas panelas devem ser
compensadas via pré-aquecimento ou ajuste na temperatura de vazamento, e a

melhor pratica € aguela que mantém a maior estabilidade térmica da panela.

Etapa 7 — preparo de panelas: apos o lingotamento, a panela € removida do
trole e levada para limpeza, manutencao e inspecao, quando sera removida a escéria
do fundo da panela e realizada a limpeza da sede de plug com oxigénio através de
uma vara consumivel. Deve-se ter cautela nesta operacdo, pois podem existir
desgaste por abraséo e impacto acentuado nos refratarios de linha de metal, escoria
e borda livre ou até mesmo a remocao dos tijolos, impedindo a panela de retornar ao
ciclo do processo. Alternativamente, a panela é colocada em angulo de 90° para a
gueda dos residuos (FERREIRA, 2010).

2.4 MECANISMOS DE DESGASTE DOS REFRATARIOS

O mecanismo de ataque aos refratarios em fornos industriais € um fenébmeno
complexo que ocorre pela interacdo de diversos fatores, como solicitacfes quimicas,
térmicas e mecanicas. Em termos gerais, € possivel afirmar que ndo existe uma
atuacao isolada de fatores de degradacdo e sim uma sinergia entre eles. As
solicitacdes ocorrem a partir do contato direto de metais fundidos, pelo transporte de
panelas para o aquecimento ou pelo lingotamento do aco. De origem térmica, citam-
se gradientes térmicos, dilatacdo, termoclase e fluéncia. Outras tensdes, devidas a
fatores mecanicos, sdo abraséo/erosao, compressao, flexao e tracdo. Como exemplo
da consequéncia desta sinergia ocorre o desencadeamento de eventos, onde a alta

temperatura (solicitacdo térmica) associada a grande agitacdo do banho metalico
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(solicitacdo mecanica) acelera o desgaste pela acdo das escérias (solicitacdo
quimica).

Desta forma, identifica-se um sistema complexo no qual os fatores seréo
influenciados e potencializardo as acdes uns dos outros (BRAGANCA II, 2012). A
Figura 2.15 mostra a interacdo entre os principais mecanismos de desgaste e suas

consequéncias.

Figura 2.15 — Mecanismos de desgaste de refratarios para panelas de ago
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(Fonte: Leite et al., 2014)

2.4.1 Solicitagbes quimicas

Conforme Braganca Il (2012) a corrosdo quimica é normalmente a principal
causa de destruicdo de refratarios e, provavelmente, a componente mais dificil de ser
controlada. O mecanismo de corrosao refere-se ao ataque quimico ocorrido ao
refratario em servigo, que envolve a oxidacdo do carbono e a corrosdo dos agregados
de MgO pela escoria.

A descarbonizacédo dos refratarios MgO-C degrada as propriedades destes
materiais, uma vez que gera o aumento da porosidade e deterioragéo da ligacdo entre

0S seus constituintes. Assim, durante a operagao de uma panela de ago onde existe
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0 contato de escorias fundidas com o revestimento, uma penetracdo mais acentuada
do liquido e a posterior reacdo com os agregados de MgO podem provocar a
dissolucéo e dissociacdo dos componentes. Portanto, a durabilidade dos refratarios
contendo carbono, sob condi¢cBes operacionais em presenca de oxigénio, dependera
diretamente da eficiéncia no controle ou no retardamento da perda de carbono.

O mecanismo de oxidacao € classificado em duas categorias, direta e indireta.
A oxidacao direta ocorre por via gasosa em temperaturas entre 600 °C e 700 °C, uma
vez que o carbono é consumido pelo oxigénio (Eq. A).

2C(s) + O2(g) <> 2 CO(g) (Eg. A)

A oxidacdo indireta ocorre em temperaturas acima de 700 °C, a partir da
oxidag&o do gas Mg (g) na superficie do refratario com precipitacdo secundéria de
magnésia, resultante da interacdo do carbono com o oxigénio proveniente do MgO
sélido (Eq. B e C).

Ces) + MgOgs) <> CO(g) + Mg(g) (Eq. B)
Mg(g) + ¥2 O2(g) <> MgOs) (Eqg. C)

Neste ultimo processo tem-se o desenvolvimento da chamada camada densa
de MgO (Figura 2.10). Essa protecao contribui para aumentar a resisténcia quimica
por meio da reducdo da porosidade e do desgaste, resultando na melhoria da
durabilidade do tijolo. A perda de carbono também pode ocorrer na face fria do
revestimento, efeito associado a uma combinacdo de temperaturas relativamente
baixas durante o inicio de operacéo do revestimento e de flutuacdes na temperatura
ao longo da campanha.

Outra forma possivel de oxidacdo do refratario de MgO-C é via fase liquida,
através de reacdes com componentes da escoria como 6xidos de ferro e manganés
(Eg. D e E). Estas podem promover o consumo de carbono e a formagéao de gases

como xFe (g,l), Mn (g,I) e mono6xido de carbono.
C(s) + FexO(l) « xFe(g,l) + CO(g) (Eq. D)
C(s) + MnO(l) « Mn(g,l) + CO(g) (Eq. E)

Em termos gerais, os refratarios de MgO-C para linha de escoria em panelas

de aco séo fornecidos na forma de tijolos curados. Seu primeiro aquecimento tem
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reacoes de carbonizacdo dos ligantes e oxidacdo do carbono acompanhadas pela
emissao de volateis em diferentes temperaturas de acordo com o aditivo empregado
na composicao refrataria. A Figura 2.16 mostra as faixas de temperaturas dessas
transformacdes, sendo constatada a maior resisténcia térmica do piche em relacdo a

resina e do grafite natural quando comparado ao carbono amorfo.

Figura 2.16 — Carbonizacéo dos ligantes e oxidacdo do carbono em funcao da temperatura.
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Ligantes com baixo teor de carbono fixo ap6s a carbonizacdo promovem
aumento na porosidade da estrutura do refratario, uma vez que os locais ocupados
pelas particulas dardo origem a novos vazios. No entanto, foi comprovado que o grau
de oxidagcdo pode ser reduzido a partir do controle das taxas de aquecimento,
auxiliando na obtencéo de menor volume de poros e, consequentemente, ampliando
a resisténcia fisica e quimica do refratario. Cuidados especiais na pratica de
aguecimento do revestimento sdo importantes para manter a integridade dos
refratarios, e, como aquecedores industriais operam com mistura de combustivel e
oxigénio, é possivel variar a proporcao dos constituintes para equalizar a temperatura
necessaria e custo de operacdo. Também é possivel aumentar a injecdo de oxigénio
ou realizar o pré-aquecimento do ar para promover maior poder calorifico a chama e
menor gradiente térmico no revestimento (LEITE et al., 2014). Todavia, o aquecimento
deve ser controlado, pois a existéncia de oxigénio residual excedente na combustéo
ird favorecer a perda de carbono.

Labadie et al. (2010) e Hocquet et al. (2007) indicaram que a velocidade de

aquecimento é inversamente proporcional a taxa de oxidagéo (Fig. 2.17), de forma
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gue para maiores taxas de aguecimento havera menor descarbonizacao dos tijolos de
MgO-C.

Figura 2.17 — Efeito das taxas de aquecimento sobre grau de oxidagdo dos refratarios MgO-C.
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Embora seja recomendado utilizar elevadas taxas de aquecimento, é
necessario balancea-las de acordo com as faixas de temperaturas de vaporizacdo dos
ligantes. A emissdo acentuada de gases pode gerar elevada pressao interna na
estrutura do refratario e aumentar a possibilidade de ocorréncia de explosdes e
conseguentes trincas na face quente do material.

A oxidacdo ndo € a Unica etapa de ataque quimico, podendo ser considerada
o primeiro de trés estagios de corrosdo. A mesma € caracterizada pela geracdo de
camadas descarbonizadas com maior molhagem e formagéo de poros. O segundo
estagio de corroséo quimica se d& pelo inicio do processo de dissolucdo ou difusao.
E o processo quimico em que o material refratario € dissolvido na escoéria liquida
devido a penetracdo ou infiltracdo da escoria na porosidade ou nas fissuras do
refratario, fendbmeno que causa efeitos quimicos e termomecanicos no material. O
terceiro e Ultimo estagio é a erosdo, que retira 0os agregados e expde novamente o
material refratario ao ataque pelos gases e ao movimento da escoria (BRAGANCA I,

2012). A Figura 2.18 mostra esses passos de forma esquematica.
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Figura 2.18 — Esquema geral do mecanismo de corroséo de refratarios 6xido-carbono.

A) Camada §2
descarh. P

(Fonte: Leee Zhag,1999)

Matriz

Em geral, os sistemas de erosdo e corrosdo estdo associados e sao
normalmente estudados em processo de corrosdo. O mecanismo de corrosdo é
caracterizado pelo desgaste por um liquido de elevado potencial quimico (corrosivo),
de forma que os produtos da reacao tendem ao equilibrio termodinamico na regido de
interface solido-liquido.

Assim, nas aciarias, a corrosao na panela de aco pode ser descrita como a
condicao de equilibrio entre as fases sdlidas do refratario e fase liquida da escéria. A
escéria, por sua vez, € um componente fundamental na fabricacdo do aco, sendo ela
a responsavel pela protecdo contra oxidacdo e remocao de inclusdes, ajudando a
melhorar a qualidade do produto final. No entanto, as escérias sdo consideradas o
principal agente corrosivo do refratario nos processos siderdrgicos, pois estas
aceleram o desgaste do revestimento, gerando também a introducao de inclusdes
oxidas e ndo-metélicas no aco liquido (CRUZ 2016).

A taxa de corrosao é dada pelo gradiente de potencial quimico (diferencas entre
as composi¢cdes quimicas do solido e liquido) sendo esta influenciada pela
temperatura, composi¢do na interface refratario/escoria, densidade, viscosidade e
difusividade dos reagentes. Com isso, as reacfes quimicas prosseguem até que se
atinja a saturacao dos constituintes do refratario na escéria. No caso do refratario do
sistema MgO-C, escorias com baixo teor de MgO s&o as mais agressivas, podendo
incorporar facilmente este 6xido em sua composicdo até ser atingido o estado de
saturacdo. No entanto, uma das formas de retardar este ataque corrosivo ao refratario
consiste na adicdo de MgO na escoéria para aumentar a viscosidade e acelerar

saturacdo da mesma. Assim, o revestimento ideal seria aquele que possui baixa
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dissolucéo pela escoria ou que permita a rapida saturacdo do liquido ao seu redor,
pelos constituintes do refratario, levando ao equilibrio quimico local.

A concentracdo de saturacdo dos componentes do refratario no liquido é
importante, mas a saturacdo do liquido no sdlido é também desejada. Se o solido esta
insaturado com pelo menos um componente do liquido, entdo uma reacao de solucao
sélida pode ocorrer. Entretanto, uma vez que a saturacao ocorre, precipita-se uma
intercamada sélida entre o liquido e o refratério. Esse processo é indireto e controlado
por difusdo, no qual a difusdo em estado solido das espécies reagentes advindas do
liquido através da camada limite deve também ser considerada.

A agitacéo do liquido, como na homogeneizacao de acos liquidos que propicia
a agitacao da escoria, ou rotacdo de uma amostra de refratario, como em testes de
corrosdo em laboratério, aumenta a taxa de dissolucdo indireta (efetivamente pode
converter a dissolucdo direta), reduzindo a espessura de qualquer camada limite
liquida ou quebrando qualquer camada solida.

A resisténcia a corrosdo depende muito da qualidade do revestimento
refratario. Na pratica industrial € dificil manter uma condi¢cdo permanente de saturacéo
entre a escoria e os constituintes do refratario, pois a cada penetracado da escoria, por
exemplo, condiciona a uma nova composicao local diferente daquela do equilibrio e
retoma o processo de corrosdo. O desempenho do refratario também depende dos
tratamentos metallrgicos e ritmo de producdo das aciarias, sendo que dentre os
principais parametros de processo destacam-se a saturacao e viscosidade da escoria,
camada descarbonizada, tamanho dos poros do refratario e a concentracdo dos
oxidos de ferro no sistema (BRAGANCA II, 2012).

2.4.2 SolicitacBes térmicas e seus mecanismos de desgaste

As altas temperaturas inerentes ao processo siderurgico e o ciclo térmico a que
os refratarios sdo submetidos expde este material as variacbes de temperatura que
podem causar severos danos aos revestimentos.

A exposicao dos tijolos as fontes de calor do processo industrial submete o
material a um gradiente térmico, definido como um perfil da temperatura no seu
interior, desde a face quente até a face fria. Tal fenbmeno é responsavel por gerar
tensdes internas compressivas no aquecimento dos tijolos e de tracdo no seu

resfriamento, que por sua vez podem gerar danos como trincas e rupturas na face
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guente do material. A extensédo destes danos causados depende de uma série de
fatores, tanto intrinsecos aos refratarios (composi¢ao quimica, porosidade, resisténcia
mecanica da matriz e agregados refratarios, espessura do revestimento, dilatacéo
diferencial dos componentes) quanto extrinsecos (ciclo térmico, encharcamento
térmico do revestimento, tipo de aquecimento inicialmente realizado) (COTTA,
RODRIGUES, 2014).

O fendbmeno chamado de dano por choque térmico ou termoclase ocorre
quando a tensdo térmica gerada em um ciclo térmico é suficientemente elevada para
gerar a propagacao de um dano ao material refratario. Sendo assim, pode-se dizer
gue a tensao térmica € superior a tensao de fratura. Se a propagacao de uma trinca
for estavel, o resultado € um corpo com trincas mais longas e a resisténcia vai sendo
reduzida progressivamente, a medida que a severidade do choque térmico aumenta.
Se a propagacao da trinca € inicialmente instavel e cessa quando a tenséao € aliviada,
o corpo tera sofrido uma mudanca descontinua da resisténcia mecanica. A resisténcia
ao choque térmico depende das interacdes entre os defeitos (nucleacdo de trincas) e
de como eles evoluem ao longo do tempo (interacao/propagacao das trincas).

Esfoliacdo térmica (spalling) € o nome dado a outro fenbmeno que ocorre
devido a bruscas oscilacGes térmicas e causa perda de fragmentos ou lascas da face
do tijolo devido a tensdes resultantes de taxas desiguais de expanséo ou contracao
entre as diferentes regides do revestimento. Materiais refratarios com elevada
resisténcia a esfoliacdo térmica sdo aqueles que possuem baixa taxa de expansao
térmica, alta resisténcia mecéanica e baixo modulo de elasticidade (CRUZ, 2016).

Existem alguns importantes fenbmenos associados ao gradiente térmico em
revestimentos refratérios:

e O fenbmeno de trincamento e lascamento estd sempre associado a um
gradiente térmico ao longo do revestimento. Assim, se o produto tem uma
resisténcia minima a uma dada temperatura, as trincas se desenvolverdo no
ponto onde essa temperatura ocorrer;

e Refratarios sobreaquecidos normalmente desgastam-se mais rapido, pois
somente a regido junto a face quente recebe temperaturas acima da
temperatura limite do material. Assim, a face trincara e podera lascar e expor
novas superficies aos efeitos das temperaturas elevadas e da corroséo

quimica;
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Para o caso de tijolos de MgO-C, a presenca do carbono propicia melhor

transferéncia de calor dentro do tijolo, 0 que consequentemente pode diminuir
a termoclase estrutural,

Variagbes bruscas na temperatura implicardo em gradientes térmicos nao

uniformes, o que contribuirA na geracdo de fortes tensdes térmicas
caracterizando o fendmeno de choque térmico;

Revestimentos mais finos apresentam menores taxas de desgaste do que os
revestimentos mais espessos, pois o gradiente térmico é menor.

A Figura 2.19 ilustra as tensdes em um material refratario durante o gradiente
térmico néo linear.

Figura 2.19 — Efeitos de aquecimentos e resfriamentos bruscos em materiais refratarios.
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(Fonte: Segadées, 1997)

Basicamente, a fratura de um refratario é controlada pela sua resisténcia a
nucleacdo de trincas e a resisténcia a sua propagacdo depois de nucleada. A
resisténcia ao choque térmico depende da sua condutibilidade térmica, massa
especifica, calor especifico, expansao térmica, médulo de ruptura e modulo de Young.

De forma geral, tijolos resistentes a termoclase possuem estrutura flexivel e sao
isentos de defeitos (FERREIRA, 2010).

2.4.3 Solicitacdes mecanicas

Os materiais refratarios possuem caracteristicas frageis, apresentando pouca
deformacéo antes da sua ruptura dentro do regime elastico. Uma trinca gerada por
choque térmico ou mecanico pode propagar-se catastroficamente devido a energia
elastica armazenada. As deformagbes plasticas geralmente ocorrem em altas

temperaturas quando liquidos séo formados e tensdes sao aliviadas. As variaveis
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importantes que afetam o comportamento do material sob carga sdo a composicao
mineralégica da fase ligante, a natureza, concentracdo e distribuicdo das fases e
temperatura de queima do material. A formacdo das fases vitreas de baixa
viscosidade leva a grande fluéncia. A distribuicdo granulométrica dos agregados, que
tem relacdo direta com a compactacdo e porosidade do sistema, afetam o
comportamento de fluéncia, com granulometrias grosseiras e baixas porosidades
gerando menor fluéncia de maneira geral.

Em sua aplicacdo os materiais refratarios sofrem desgastes abrasivos, pois sdo
usados em situacBes em que solidos atritam com o refratario. Exemplos de utilizacao
sao limpeza da panela e movimento do aco. Também podem sofrer solicitacdes pela
acao de gases em altas velocidades, como na rinsagem, e por impacto, como na carga
no forno. Para resistirem as essas solicitacdes, os refratarios precisam ser
mecanicamente resistentes e bem ligados.

Os revestimentos devem suportar cargas que sejam no minimo iguais ao peso
dos revestimentos instalados sobre ele mesmo mais 0 peso do produto. A pressao
exercida depende da altura do revestimento e da densidade do material. Dai a
importancia de conhecer a capacidade do refratario em suportar cargas em altas
temperaturas (DUARTE, 2000),

Tendo em vista as exigéncias do processo siderurgico justifica-se que a
resisténcia mecanica seja um dos parametros mais usados na avaliacdo dos
refratarios. Ela pode ser medida na temperatura ambiente ou qualquer outra
temperatura desde que se utilize equipamento adequado para medicdo. No primeiro
caso, apesar de ndo poder ser usada diretamente para prever a performance do
refratario, a resisténcia mecanica fornece uma ideia do grau das ligagdes quimicas
ocorridas durante o processo de fabricacdo. J4 em altas temperaturas, indica se o
material € capaz de resistir a tensfes causadas por expansao térmica e cargas
mecanicas. As resisténcias ao impacto e a abrasao na temperatura de uso dependem
também da resisténcia mecéanica a quente do refratario (CRUZ, 2016).

Na formacdo da microestrutura durante o seu processamento, 0s principais
fatores que vao afetar a resisténcia mecanica sao o coeficiente de expanséao térmica
e propriedades termomecéanicas de fases circunvizinhas, a homogeneidade da
distribuicdo das particulas, a fragdo de volume das diferentes fases, o tamanho de

particula das fases cristalinas e as transformacdes de fase. Portanto, a resisténcia
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mecanica é consequéncia das propriedades intrinsecas das matérias-primas e da
preparacao dos corpos (BRAGANCA; BERGMANN, 2004).

2.5 COMBUSTAO E OXICOMBUSTAO

Combustéo trata-se de um grupo especifico de rea¢des quimicas onde oxigénio
e combustiveis queimam juntos em temperaturas suficientemente altas, gerando luz
e calor. Os combustiveis podem ser gasosos (gas natural, hidrogénio), liquidos (6leo,
alcool, enxofre), ou solidos (carvao, madeira). A taxa de ocorréncia das reacdes varia
de um declinio muito lento até explosdes instantaneas, e tanto a cinética quimica
quanto os processos de difusdo fisica envolvidos controlam estes parametros. Cabe
aos engenheiros controlarem estas reacdes para obter uma liberacdo de calor
constante e adequada as condi¢des do processo (MULLINGER; JENKINS, 2008).

Na combustdo utilizada em industrias os detalhes dos diversos estagios que
ocorrem no processo de queima dos combustiveis ndo importam tanto quanto a
obtencdo de forma otimizada e controlada da méaxima quantidade de calor. Seus
objetivos sdo o maior rendimento possivel da combustao e o alcance do estagio final
das substancias envolvidas antes de passarem aos gases de exaustao pela chaminé.
Por outro lado, ha processos que originam chamas redutoras ou oxidantes, e neste
caso € necessario controlar a reacdo para que ndo haja um tipo indesejavel de
gueima.

Pode-se considerar que a maioria dos combustiveis empregados na industria é
composto basicamente por hidrogénio, carbono e enxofre e, em um processo real, as

reacBes que ocorrem com estes componentes basicos sao:

C(g) + O2(g — CO2g) + AHc = - 393,500 kJ/mol
2H(g) + O2(g) — H20(g) + AHc = - 242,000 kJ/mol
2H(g) + O2(g) — H20() + AHc = - 285,800 kJ/mol
S(s) + O2(g) — SO2(g) + AHc = - 297,000 kJ/mol

Estas reacbes ocorrem quando ha uma reacdo completa, ou seja, quando a
quantidade de oxigénio for suficiente para a total oxidacdo de cada elemento
combustivel. No caso de haver insuficiéncia de oxigénio para reagir com carbono

ocorre a seguinte combustéo incompleta:

2Cs) + Oz — 2CO(g) + AHc =- 110,500 kJ/mol
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Por consequéncia a energia liberada é menor e, se o produto reagir novamente

com oxigénio teremos:
2CO(g) + O2(g) — 2C0O2@g) + AHc = - 283,000 kJ/mol

Veja que a soma das duas reac0es liberariam — 393,500 kJ/mol, exatamente o
gue ocorre quando a combustédo for completa. A ocorréncia destas reacdes, completa
ou incompleta, depende de uma série de fatores, dentre eles a relacdo de ar/O2-
combustivel e da temperatura e o tempo de residéncia no meio onde as mesmas
ocorrem. Outras reacdes podem ocorrer, como oxidagéo do SO2 para SOs e formacéo
de NOXx.

Em um sistema de combustdo podem ocorrer reacdes exotérmicas e
endotérmicas. As reacBes exotérmicas, como o proprio nome indica, liberam calor
para o sistema e sao desejaveis no processo. As reacdes endotérmicas, por sua vez,
absorvem o calor gerado e retiram energia do sistema. As Ultimas sdo indesejadas, ja
gue o objetivo € manter o sistema aquecido. Seguem exemplos de reacdes

endotérmicas e exotérmicas:

Exotérmicas
C + O2 — CO2 + Calor
H2 + % O 2 — H20 + Calor
S + O2 — SOz + Calor

Endotérmicas
N2 + O2 — 2NO - Calor
C+CO2 — 2 CO2 - Calor

A reacdo com nitrogénio ocorre no nucleo da chama, onde ha uma regido de
alta temperatura. J& a reducéo do diéxido de carbono ocorre na superficie sob falta
de oxigénio e ambas sdo endotérmicas.

Outro ponto que deve ser observado no processo de combustéo € a energia de
ativacdo. Trata-se da energia necessaria para destruir as ligacdes das moléculas e
prepara-las para as rea¢des quimicas. Sabe-se que a energia de ativacao da reacao
C + O2 = CO2 é 140 kJ/kmol e para a reacédo C + %2 O2 = CO a energia de ativacao é
60kJ/kmol, ambas nas mesmas condi¢des. Isso indica que a velocidade da formacé&o
de CO é maior que a do COz2, e conclui-se que, quanto maior for a energia de ativacao,

menor sera a velocidade da reacdo. Uma forma de reduzir a energia de ativacao e,
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consequentemente, aumentar a velocidade da reacao € ativar as moléculas antes da
reacao quimica através do pré-aquecimento dos reagentes.

O surgimento de fuligem ocorre quando a particula de carbono possui uma
queima lenta, sendo possivel o aparecimento de carbono que ndo completou sua
combustdo na forma de fuligem no fluxo de gases para a chaminé. Para combustiveis
sélidos e liquidos isso é considerado normal. Porém, para combustiveis gasosos, a
ocorréncia de fuligem ocorre quando a mistura entre comburente e combustivel ndo
esta adequada (LAGEMANN, 2016)

Para que um sistema de combustdo opere em condicdes satisfatorias e
controladas é necessario conhecer a quantidade estequiométrica de oxidante para
queimar completamente determinado combustivel. Se a quantidade de oxigénio for
maior que a estequiométrica, a mistura é pobre em combustivel e que a chama é
oxidante. Se a quantidade de oxidante € menor que a estequiométrica, resulta em
uma mistura rica em combustivel e a chama € chamada de carburante. Nesta ultima
condicao € provavel que ocorram reacfes incompletas e que apareca fuligem nos
gases da chaminé.

Supondo que o combustivel reage para formar um conjunto ideal de produtos,
a razdo estequiométrica pode ser determinada através de um simples balanco
atdmico. Considerando que a composicdo simplificada do ar é O2 = 21% e N2 = 79%,
para cada mol de ar existem 0,79/0,21= 3,76 mols de N2, para um hidrocarboneto

como CxHy, a relacdo estequiométrica pode ser expressa por:

CxHy + a(O2 + 3,76N2) — xCO:2 + (y/2)H20 + 3,76aN:2
onde
a=x+yld
A relacdo entre os comburentes ar e oxigénio e diferentes combustiveis &

encontrada na literatura, conforme mostra a Figura 2.20.
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Figura 2.20 — Relacéo estequiométrica entre combustivel e comburente

ESTEQUIOMETRIA NECESSARIA PARA COMBUSTAQ

Volume de oxidante por volume de combustivel

Ar Oxigénio
Hidrogénio H, 2,39 0,5
Monéxido de carbono co 2,39 0,5
Sulfeto de hidrogénio H,S 7,18 1,5
Amédnia NH; 3,59 0,8
Metano CH, 9,57 2,0
Acetileno C,H, 11,96 2,5
Etileno C,H, 14,35 3,0
Etano C,Hg 16,75 3,5
Propileno C3Hs 21,53 4,5
Propano C;3Hg 23,92 5,0
Buteno C4Hs 28,71 6,0
Butano C4Hqp 31,10 6,5
Pentano CsHq2 38,28 8,0
Benzeno CgHg 35,89 7,5

(Fonte: Praxair S/A, s.d.)

Contudo, em processos de combustéo a altas temperaturas, os produtos de
combustdo ndo sdo substancias simples como sugere o balan¢o atémico usado para
determinar a estequiometria. Ao contrario, as espécies quimicas majoritarias
dissociam-se produzindo diversas outras minoritarias. Sob algumas condicdes, tais
espécies minoritarias podem de fato estar presentes em grandes concentracées. Por
exemplo, os produtos da combustdo ideal de um hidrocarboneto com o ar sdo COz,
H20, O2 e N2. A dissociacéo destas espécies quimicas resultam em Hz, OH, CO, H,
O, N, NO e provavelmente muitas outras (TURNS, 2013).

O impacto ambiental das emissdes de éxidos de nitrogénio e enxofre € a maior
causa na énfase dada ao extensivo uso de combustiveis fosseis no processo de
combustdo e ao desenvolvimento de novas tecnologias de alta eficiéncia com menor
agressdo ao meio ambiente. Oxidos de enxofre sdo a maior contribuicio para a chuva
acida. Oxidos de nitrogénio contribuem também para a chuva acida e para a formagéo
de smog fotoquimico em areas urbanas. Junto a outras substancias, o N20 implica
indiretamente na diminuicdo da camada de ozonio.

As emissOes de Oxido de nitrogénio provenientes da combustdo do carvao sao
derivadas do proprio carvao e do nitrogénio do ar usado nos processos de combustao.
O nitrogénio pode ser convertido em NO, N20 e NO2. Na troposfera, o 6xido nitrico
(NO) converte-se rapidamente em NO:2 através da reagdo com o 0z6nio. Ja o didxido

de nitrogénio (NO3) € oxidado a NOs e convertido em HNOg, contribuindo para a chuva
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acida. Também participa na formacao do ozonio troposférico. No que Ihe concerne, o
6xido nitroso (N20) € estavel e permanece na atmosfera durante varios anos. E um
gas causador do efeito estufa e € um dos responsaveis pela reducédo da camada de
ozonio.

A formacédo de NOx se da de trés formas: (1) pelo mecanismo de Zeldovich ou
NOx térmico; (2) pelo mecanismo de NOx rapido e (3) pelo NOx combustivel. O
mecanismo de Zeldovich ou NOx térmico acontece pela fixa¢do do ar atmosférico na
chama. O mecanismo de NOXx rapido forma-se a partir da reacdo do N2 com radicais
derivados de hidrocarbonetos formados no inicio da chama. Por ultimo, o NOx
combustivel é a oxidag&o do Nz presente no combustivel (SANTOS, 2010). As Figuras
2.21 e 2.22 apresentam, simplificadamente, os mecanismos de formacgdo de chuvas
acidas e smog fotoquimico.

Figura 2.21 — Mecanismo de formag¢éao da chuva acida.

(Fonte: Charles e Baukal, 2001)
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Figura 2.22 — Mecanismo de formacao de smog fotoquimico.

SOL

NOx + O, + HCs reativo

(Fonte: Charles e Baukal, 2001)

Como alternativa a esta intensa geragéo de poluentes no processo de queima
tem-se usado atmosfera enriquecida com oxigénio ou uso de oxigénio puro no
processo de combustédo (oxicombustéo).

O enriquecimento de ar com oxigénio é uma alternativa interessante para
otimizar as taxas de queima, fixando a temperatura de combustdo, o nivel de
turbuléncia e tempos de residéncia. A combustdo enriquecida com oxigénio (oxygen
enhanced combustion - OEC) pode ser aplicada em qualquer processo de queima de
combustiveis fésseis, e consiste basicamente em aumentar a concentracao de Oz no
ar atmosférico. A técnica objetiva reduzir o consumo de combustiveis, os inertes
(nitrogénio) nos gases de pds combustéo e a formacao de poluentes. O processo OEC
é classificado em funcdo da sua aplicacao e do regime de operacédo. Por conta disso,
define-se o nivel de enriqguecimento pela razédo Q, conforme segue:

s

O, .oxidante

_ =
total oxidante

A equacao é uma definicdo equivalente da fracdo molar e pode assumir valores
entre 0 < Q < 1. Com base nos niveis de enriquecimento de Oz, pode-se classificar os
regimes de operacdes do processo em trés tipos: baixo nivel de enriqueciomento (Q
<0,30), médio nivel de enriquecimento (0,30 < Q < 0,90) e alto nivel de enriquecimento

(Q > 0,90). Niveis alto e médio de enriquecimento sdo recomendados para situacdes
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gue exigem altas temperaturas. Baixos niveis de enriquecimento, por sua vez, sdo
recomendados para aplicacbes de remodelamento devido aos pequenos custos
envolvidos para modificacdo do sistema existente.

De forma basica e geral, os métodos de enriquecimentos por oxigénio podem
ser divididos de quatro maneiras: enriguecimento do ar, lancamento de Og,
oxicombustéo e ar-oxicombustéo.

No enriquecimento do ar, o oxigénio é adicionado ao fluxo do ar de entrada do
queimador (Figura 2.23). A técnica fornece baixos niveis de enriquecimento e muitos
gueimadores podem ser adaptados para receber esta tecnologia. Entretanto, por

razdes de seguranca, pode haver necessidade de modificacdo na tubulacéo de ar.

Figura 2.23 — Método de enriquecimento do ar atmosférico.

o m—
OXIGENIO —» .

COMBUSTIVEL ——»

(Fonte: Maidana, 2011)

No lancamento de Oz, o oxigénio € injetado dentro da camara de combustao,
em direcdo a chama, através de uma lanca. Suas vantagens séo: baixa ou nenhuma
necessidade de modificacdo do sistema ar/combustivel, baixo custo de adaptacao,
aumento na eficiéncia da transferéncia de calor e reducé&o na emissédo de NOx (Figura

2.24). E recomendado para baixos niveis de enriquecimento.
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Figura 2.24 — Método de lanca de O:.
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(Fonte: Maidana, 2011)

Na oxicombustdo, o ar atmosférico € totalmente substituido por oxigénio
(Figura 2.25). Diferente dos métodos convencionais, 0s reagentes sao misturados ao
serem injetados no interior do combustor. Como vantagens, destacam-se a baixa
emissdo de NOx e elevada eficiéncia de combustdo. Entretanto, sdo necessarios

cuidados adicionais devido a alta reatividade do Oz puro.

Figura 2.25 — Método de oxicombustéo.
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(Fonte: Maidana, 2011)

Finalmente, no ar-oxicombustéo, o oxigénio é adicionado separadamente do ar
ao queimador. Apresenta como vantagens o baixo custo de adaptacdo e o facil
controle do padrdao da chama, podendo obter altos niveis de enriquecimento
(Figura 2.26).
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Figura 2.26 — Método ar-oxicombustao.
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(Fonte: Maidana, 2011)

A oxicombustdo retira gradativamente o nitrogénio do processo até sua
exclusao total, desencadeando um gradativo aumento de energia disponivel ao
sistema. O gas inerte age como um absorvedor tanto nas reacdes de formacao de
NOx, que sdo endotérmicas, como na perda de energia pela sua parcela nao
dissociada nos gases de exaustao. J& na chama, o N2 age como diluente, reduzindo
sua temperatura.

Ainda, Oliveira et al. (2014) estudaram a transferéncia de calor por radiacao e
mostram que, em determinadas condi¢des, a energia radiante da chama é mais
influenciada pelas fragbes gasosas (CO2, H20) formadas. Além do mais, a
emissividade da mistura de gases € uma funcdo da pressao parcial de seus
componentes e do comprimento médio do feixe de ondas eletromagnéticas. Usando
o procedimento padrao, a emissividade do gas para a combustédo oxi-combustivel e a
combustdo com ar foram determinadas pelos autores em fungdo do comprimento
médio do feixe. O resultado € mostrado na Figura 2.27.

Figura 2.27 — Emissividade para oxicombustdo e combustdo com ar em camara de combustdo com
temperatura média de 1200 °C.
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(Fonte: Oliveira et al., 2014)
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Com esses dados, Oliveira et al. (2014) calcularam a razdo entre a
emissividade de gas para combustdo oxi-combustivel e para combustdo com ar. Os
resultados mostraram que a relacdo é praticamente constante para comprimentos
médios de feixe acima de um certo valor. A partir do comprimento médio de feixe de
2 m, o potencial de aumento de emissividade € de 36% (Figura 2.28).

Figura 2.28 — Razéo entre a emissividade para oxicombustdo e combustdo com ar em camara de
combustdo com temperatura média de 1200 °C.
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(Fonte: Oliveira et al., 2014)

Os autores também citam que, para condi¢cdes especificas de taxas de
recirculagdo, comparando oxi-combustivel com a do ar pré-aquecido e a relacdo entre
os tempos de residéncia, o potencial de aumento da emissividade pode ser de 80%
(OLIVEIRA et al., 2014).

Em processos de aquecimento, a radiacdo térmica € o modo de transferéncia
de calor dominante. Por ser dependente da temperatura absoluta da ordem na quarta
poténcia [Q=Q(T%)], maiores temperaturas associadas ao OEC aumentam a radiacéo
da chama e a transferéncia de calor, produzindo assim maiores taxas de
processamento. As altas temperaturas de chama sdo uma das caracteristicas mais
proeminentes da oxicombustdo tradicional. Estas temperaturas elevadas causam
dissociacao de parte dos produtos da combustdo, como CO2, H20 e outros radicais.
Com metano e oxigénio puro em temperatura ambiente, a temperatura da chama
adiabética é substancialmente mais alta (2760 °C) se comparada a combustdo ar-
metano (1940 °C). A Figura 2.29 mostra, em diferentes temperaturas de pré-
aguecimento do oxidante, a temperatura adiabatica da chama do metano queimado
com uma mistura de oxigénio puro e gas de combustdo contendo 2% de excesso de

comburente para cada concentracdo de O2 na mistura estequiométrica de oxigénio-
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gas de combustado. A curva inferior representa o caso de oxigénio misturado com gas

de combustao resfriado a temperatura ambiente. As outras curvas representam varios

patamares de mistura de gas de combustdo aquecido em diferentes concentragcfes

de oxigénio.
Figura 2.29 — Temperatura adiabatica de chama vs. %0:.
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(Fonte: Kobayashi e Tsiava, 2003)

A oxicombustdo apresenta uma série de vantagens e potenciais problemas.

Como vantagens, citam-se:

Aumento de produtividade: mais energia disponivel produz maiores taxas de
processamento;

Melhoria das caracteristicas da chama: maior limite de inflamabilidade,
melhor ignicéo, estabilidade e controle da forma,;

Menor volume dos gases de exaustdo: a remocao do nitrogénio reduz o
volume na exaustéo;

Maior eficiéncia de transferéncia de calor: radiagdo mais elevada aumenta a
transmissdo de energia térmica;

Reducao de custos de novos equipamentos: a melhora na transferéncia de
calor torna os equipamentos mais eficientes e mais produtivos tornando-o mais
competitivo;

Reducgdo do consumo de combustivel: com alta eficiéncia, para mesmos

niveis de produtividade, ocorre a diminuigdo no consumo de combustiveis;
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e Reducdo no custo de matérias-primas: a utlizagdo do OEC reduz
consideravelmente a velocidade de escoamento dos gases por necessitar de
menor vazao de oxidante comparado aos sistemas com ar. Isso permite menor
arraste de impurezas, proporcionando menor custo com sistemas de limpeza e

lavagem de matérias-primas.

Como problemas potenciais, por sua vez, destacam-se:

e Possiveis danos aos refratarios: caso o sistema nao esteja devidamente
controlado, o calor pode se distribuir incorretamente e formar pontos
superaquecidos, danificando o refratario. Ha ainda a possibilidade de corrosao
dos refratarios devido a injecdo descontrolada de oxigénio;

e Agquecimento nao-uniforme: com a intensificacdo da combustdo pelo
enriquecimento com Oz é possivel gerar efeitos adversos no transporte de
massa e calor na camara de combustéo;

e Reducdo na conveccao térmica: a diminuicdo dos gases gerados diminui a
transferéncia térmica por conveccao;

e Retorno de chama: a substituicdo do ar por Oz acelera a reacdo, aumentando
a velocidade de queima. Se combustivel e oxidante sdo pré-misturados, a
chama pode ocorrer dentro do queimador em vez de ancorada na saida deste,

criando um potencial risco de explosédo (SANTOS, 2010).

Atualmente, grande maioria dos processos industriais de combustdo usam o ar
atmosférico como oxidante. Porém, muitos processos podem ser melhorados
substituindo o ar atmosférico por oxigénio em parte ou no todo. Alguns exemplos de
candidatos a utilizacdo de OEC séo processos que possuem gases de combustéo a
altas temperaturas (geralmente acima de 1400 K); processos com limitacdo de
rendimento, que poderiam ser beneficiados com aumento de calor disponivel;
processos com baixa eficiéncia térmica; e processos com alta concentracdo de
poluentes em seus gases de exaustdo ou que possuem restricbes para as emissdes
geradas pela combustéo.

Como pioneiras no uso do OEC, destacam-se as industrias de metais
(produtoras de aco, ferro fundido, bronze, cobre, chumbo), e de minerais (producéo
de vidro, cimento, cal, ceramicos). Fragdes significativas de fornos de fusédo de vidro,
fusdo de sucata (FEA), fusdo de aluminio, reaquecimento de aco, covas de imersao,

forjas, panelas, incineradores de residuos perigosos, esmalte rotativo, fornalhas de
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fritas e fornos rotativos de fundicdo de chumbo sdo queimados com queimadores oxi-
combustivel.

No que tange a siderurgia, objeto de estudo deste trabalho, destacam-se os
fornos de fusdo de agco a arco elétrico, que requerem alta intensidade e alta
temperatura de chama para acelerar a fuséo de sucata. Os fornos de reaquecimento
de aco, pocos de imersédo e fornos de forjamento requerem aquecimento uniforme de
aco lingotes, placas, blocos ou tarugos a temperatura de laminagéo. Desta forma, os
gueimadores precisam ser capazes de produzir temperaturas uniformes do forno e
adaptar-se as varias mudancas de geometria associadas a pecas de aco de formas
diferentes. Também sdo usados queimadores oxi-combustiveis em aguecimentos de
panelas e reservatérios de transporte de aco liquido que necessitam alta taxas de
transferéncia de calor para fornecer aquecimento uniforme associados a baixas
emissfes de NOx (KOBAYASHI e TSIAVA, 2003).

2.5.1 Oxicombustao vs. combustao a ar

Como visto anteriormente, o ar de combustdo contém aproximadamente 79%
de nitrogénio que nao contribui para as reacdes de combustéo, ou contribui de forma
negativa formando NOx em reacdes endotérmicas. A maioria das perdas de calor
sensivel no gas de combustdo deve-se ao aquecimento do nitrogénio contido no ar,
ou seja, esse nitrogénio absorvera uma quantidade substancial da energia térmica
produzida pela combustéo antes de ser esgotado pela chaminé (Figura 2.30) (CATES,
2010).

Figura 2.30 — Mecanismo de desperdicio do aquecimento do nitrogénio.
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(Fonte: Praxair S/A, s.d.)

Quando o oxigénio € usado no lugar do ar para combustédo, o nitrogénio é

eliminado do sistema e as perdas energéticas sao reduzidas substancialmente. Como
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resultado, o calor util para o forno ou o calor disponivel de combustdo aumenta
expressivamente. Ainda, a quantidade de combustivel necessaria pode ser reduzida
para a mesma quantidade de energia produzida.

Como ilustrado na Figura 2.31, para um queimador de ar-combustivel fornecer
0,4 MM Btu para a carga do forno, cerca de 1 MM Btu de energia deve ser fornecida
pelo combustivel. O restante, 0,6 MM Btu, é perdido para gases de exaustao,
principalmente através do nitrogénio. Em contraste, um queimador a oxicombustdo
perde apenas 0,15 MM Btu (CATES, 2010).

Figura 2.31 — Comparacédo de energia desperdicada entre combustdo com ar e oxicombustéao.
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Por outro lado, se o processo requer aumento de produtividade, para a mesma
energia fornecida pelo combustivel (1 MM Btu) a oxicombustao produz cerca de 75%
mais energia em comparagcdo com a combustao com ar produz (0,7 MM Btu e 0,4 MM
Btu, respectivamente). A Figura 2.32 ilustra o incremento de energia disponivel para

0 sistema usando a oxicombustao.
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Figura 2.32 — Comparacéo de energia disponivel para os sistemas de combustdo com ar e

oxicombustao.
1.0 ——
Aumenta da

_os}— ™ e
= | R
14| l
= 0.6 .
= |
% 0.4 -
g
W pol

0.0 - :

Ar-combustivel Oxi-combustivel

(Fonte: Praxair S/A, s.d.)

A reducgdo do lastro de nitrogénio, além de aumentar a energia disponivel no
sistema, resulta na reducdo dos gases de pos-combustdo. O volume de gases
gerados para a obtencéo de 1 x 10° kcal de calor disponivel na combustédo de metano,
considerando a temperatura do ar a 21,1 °C e dos gases de combustdo a 1.148,9 °C
€ aproximadamente 80% menor com 0 uso de oxigénio puro. Como mostrado na

Figura 2.33, isso resulta em um sistema mais limpo se comparado com a combustao
com ar (COSTA et al., 2017).
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Figura 2.33 — Volume de gases gerados na combustao com ar e oxicombustao.
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(Fonte: Adaptado de Costa et al., 2017)

Para dimensionar corretamente os queimadores de oxi-combustivel em um
processo, € importante prever a economia de combustivel. Quanto maior a
temperatura dos gases de exaustdo, maior serd a economia de combustivel resultante
da conversao do ar para a combustdo com oxigénio. Tanto o combustivel usado e o
nivel de excesso de ar tém influéncia econémica em fornos de alta temperatura, pois
muitos sistemas de combustdo com ar sdo equipados com métodos de recuperacao
de calor de modo a pré-aquecer o ar de combustdo. A Figura 2.34 mostra a economia
de combustivel obtida para fornos de fuséo de vidro, de aquecimento de aco, de fusédo

de aluminio e caldeiras.
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Figura 2.34 — Economia de combustivel com oxicombustéo.
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Os fornos de fusdo de vidro tipicamente operam a cerca de 1480-1650 °C e
representam um alto potencial para economia de combustivel. No entanto, muitos dos
grandes produtores de vidro tém equipamentos com regeneradores que pré-aquecem
o ar de combustéo a faixas de 1093-1315 °C. Baseando-se somente na perda de calor
sensivel, a economia de combustivel prevista nos processos a combustdo com
oxigénio é de 10 a 20%. Em fornalhas de fibra de vidro a economia de combustivel
pode chegar a 30-50%, pois sdo equipados com recuperadores de calor menos
eficientes. Os fornos de reaquecimento de aco e pocos de imersdo, por sua vez,
operam a temperaturas de gas de combustdo na faixa de 1150-1315 °C. Nesse caso,
a temperatura de pré-aguecimento do ar € geralmente inferior (538 °C) e pode-se
obter economia de combustivel de 30 a 60%. Fornos de fusdo de aluminio operam a
temperaturas mais baixas (980-1150 °C), e muitas vezes n&o utilizam recuperacgao de
calor. Consequentemente, a economia de combustivel alcancada chega a 30-50%.
Em comparagéo, caldeiras sdo muito eficientes devido as extensas superficies de
transferéncia de calor por conveccdo, aquecendo a agua de alimentacdo e

aumentando a temperatura do vapor e temperaturas de gases de combustao de 150
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°C a 316 °C. Como resultado, economias de combustivel de 5 a 10% séo alcancadas
com a combustao com oxigénio (KOBAYASHI e TSIAVA, 2003)

Para um forno com ar a temperatura ambiente, como tipicamente € usado em
aquecimento de panelas de aciarias, a economia de combustivel normalmente
atingida € de 40-60% para combustdo com oxigénio puro (> 90%). A Figura 2.35

mostra a evolucdao tipica da economia de combustivel nestas condicdes.

Figura 2.35 — Evolugao na economia de combustivel com OEC.
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(Fonte: Praxair S/A, s.d.)

No que tangem as comparagbes em emissdes atmosféricas, o NOx na
combustdo de gas natural surge em regides de altas temperaturas de chama, através
do mecanismo de Zeldovich (térmica NOXx), e depende de trés parametros principais:
temperatura de pico da chama, excesso de oxigénio e concentracao de nitrogénio.
Normalmente, os queimadores com baixo teor de ar e NOx séo projetados para reduzir
a temperatura de chama e diminuir a concentracdo de nitrogénio através da OEC,
produzindo aproximadamente 0,1 Ib/MM Btu. A quantidade de NOx produzida pelos
queimadores dependera da quantidade de nitrogénio disponivel no forno.

A Figura 2.36 mostra medi¢cdes de NOx obtidas em um forno de laborat6rio com
diferentes concentracBes de nitrogénio disponiveis na sua atmosfera. Em todos os
casos, 0 NOx produzido é menor do que os alcangcados em queimadores
convencionais (ar-combustivel). Como referéncia, sdo mostradas as medicdes de

NOx de um forno, para os quais o nivel mais alto de NOx é resultado dos queimadores
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de ar quente Low NOx. Como o consumo de combustivel sera reduzido, a emisséo
real de NOx também sera reduzida na mesma proporcdo. Ainda, é possivel deduzir
que as emissdes de CO:2 serdo reduzidas devido ao menor consumo de combustivel,
que € a fonte do carbono. Recentemente medi¢cdes de emissdes feitas em um forno
de reaquecimento tipo Box comercial em uma instalacdo de forjamento corroboram
esses resultados (CATES, 2010).

Figura 2.36 — Emisséo de NOx vs. concentracéo de Na.
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(Fonte: Cates, 2010)

Tradicionalmente, o aumento na produtividade é o beneficio mais facil de ser
obtido: sem necessitar grandes investimentos, uma melhoria de 10 a 20% é
normalmente obtida para uma ampla variedade de formos e condi¢des. Associado a
produtividade, outro beneficio significativo € a redu¢cdo do consumo de combustivel
seguido da reducao da emissao de poluentes.

Todavia, algumas preocupacfes com a OEC sao pertinentes, pois a simples
substituicdo do ar pelo oxigénio como comburente gera chama que atingem taxas
intensas e temperaturas muito elevadas. Em alguns casos, as chamas de oxi-
combustivel de alta intensidade sdo consideradas prejudiciais ao processo e ao
refratario do forno. Algumas das principais preocupacdes estdo resumidas na Tabela
2.1. Todas essas preocupagdes podem ser abordadas com a tecnologia adequada,
como a tecnologia dilute oxygen combustion (DOC) da Praxair S/A, a ser discutida

nos topicos que seguem (YUAN et al., 2009).



Tabela 2.1 — Preocupacdes tradicionais com o uso da oxicombustéao.

MITO REALIDADE
Queimadores oxi- A temperatura da chama oxi-
combustivel tém altas combustivel pode ser ajustada para

temperaturas de chama que
danificam o forno ou produto e

aumentar a emissao de NOx.

combinar os queimadores a ar
usando o principio DOC, com o NOx

mais baixo.

A melhor maneira de usar
0 oxigénio é enriquecer o ar de

combustao.

Muitas estratégias de
injecdo estdo disponiveis para

maximizar os beneficios do oxigénio.

Oxigénio € muito caro.

Os beneficios econdmicos
do oxigénio podem  superar
significativamente o0s custos de

oxigénio.

(Fonte: Praxair S/A, s.d.)

2.5.2 Sistema de oxicombustdo para aguecimento de panelas de aciaria
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Tradicionalmente, aquecedores de panelas usam sistemas de queimadores ar-

combustivel nos quais as vazdes de ar comburente e de combustivel estédo

dimensionadas para uma determinada poténcia.

Considerando a substituicdo de um sistema convencional ar-combustivel,

primeiramente € necessario realizar o balanco térmico do sistema a ser substituido.

Assim, é possivel estimar a quantidade de comburente (oxigénio) necessaria para

aportar a mesma energia disponivel e, com isso, estimar a economia de combustivel.

Como exemplo, as Tabelas 2.2 e 2.3 mostram o balanco térmico e energético para

um sistema que opera a uma poténcia de 2 MW, respectivamente (COSTA et al.,

2017).



Tabela 2.2 — Estudo de balanco térmico da chama.

Composicao da Chama
Descricéao Unid Oxyfuel | Caso Base
FLOW RATE Nm3/h 124 200
HHV kcal/Nm3 9.872 9.872
LHV kcal/Nm3 8.981 8.981
FUEL TEMPERATURE oC 30 30
AVERAGE MOLECULAR MASS o] 17,745 17,745
O2 CONCENTRATION IN OXIDANT % vol 93,0 20,9
LAMBDA (I12) 1,000 1,000
STOICHIOMETRIC O2 NmM3/Nm3 2,082 2,082
OXIDANT Nm3/h 279 1.993
AR Nm3/h 25 1.993
OXYGEN Nm3/h 254 0
OXY GEN tpd 9 0
OXIDANT TEMP. oC 30 30

(Fonte: Costa et al., 2017)

Tabela 2.3 — Comparativo de balan¢o de energia tedrico.

Balanco de Energia

Descricéo Unid Oxyfuel | Caso Base
ENERGY INPUT VIA FUEL OIL Mcal/h 0 0
ENERGY INPUT VIA FUEL GAS Mcal/h 1.229 1.974
ENERGY INPUT VIA PREHEATED FUEL GAS Mcal/h 1 2
ENERGY INPUT VIA OXIDANT INJECTION Mcal/h 0 0
ENERGY INPUT VIA WATER INJECTION Mcal/h 0 0
ENERGY INPUT VIA CO2 INJECTION Mcal/h (0] 0
ENERGY OUTPUT VIA FLUE GAS Mcal/h 317 1.066
ENERGY OUTPUT VIA ASH Mcal/h 0 0
NET HEAT AVAILABLE Mcal/h 914 914
OVERALL THERMAL EFFICIENCY 0,74 0,46
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(Fonte: Costa et al., 2017)

Com as novas vazfes de combustivel e comburente estabelecidas, parte-se
para a selecéo e projeto do queimador. A segunda etapa é influenciada por diversos
fatores como caracteristica da operacao, volume da panela, caracteristica do material
refratario. Para o caso em questao, foi escolhido o queimador de chama estagiada

através da tecnologia DOC Optifire JL, ilustrado na Figura 2.37.
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Figura 2.37 — Queimador Optifire J/L.
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(Fonte: Costa et al., 2017)

O queimador Optifire JL possui tecnologia cujo principio € a inje¢ao por bocais
separados do comburente oxigénio e do jato de combustivel no forno. Isso permite
produzir uma zona de reacdo com baixa temperatura de chama e distribuicdo de calor
uniforme, além emitir menos NOx devido a menor temperatura adiabatica da chama.
Na Figura 2.38, tem-se detalhes do queimador Optifire JL desmontado, a direita, e

montado, a esquerda.

Figura 2.38 — Componentes do queimador Optifire JL.

(Fonte: Costa et al., 2017)

Através do dimensionamento de bocais, lanca de oxigénio e queimador é
possivel ajustar o comprimento e a largura da chama conforme a necessidade do
projeto, forno ou panela. O conjunto é adaptado e montado em um bloco refratario
adequado as novas condi¢Bes de processo e acoplado ao aquecedor a ser convertido.
A Figura 2.39 mostra a face quente do aquecedor de panelas (COSTA et al., 2017).
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Figura 2.39 — Vista da face quente do aquecedor de panelas.

(Fonte: Costa et al., 2017)

Com a substituicdo do ar de combustdo pelo oxigénio, o volume de gases
dentro do sistema diminui, reduzindo também a transferéncia de calor por conveccao.
Como alternativa a este quesito é usado até aproximadamente 600 °C um soprador
de ar de purga auxiliar, que néo participa da combust&o, para aumentar a convecgao
dos gases no interior da panela. Também é possivel restringir a saida dos gases de
exaustdo em 60% para ajustar-se ao volume de gases gerados pelo novo sistema e
manter-se pressao positiva dentro da panela, evitando admisséo de ar falso.

Com as vazbes de comburente e combustivel calculadas a partir do balango
energético, projetam-se dois skids de valvula e instrumentos para controle e
monitoramento dos reagentes que entram no processo, sendo um para controlar a
injecdo de oxigénio e outro para o gas natural. Acoplado aos skids, tem-se um painel
elétrico dotado de um controlador I6gico programavel (PLC) e uma interacdo homem-
maquina (IHM) para operacao local. Também é possivel transmitir os sinais a um

supervisorio em escala de controle (Figura 2.40).
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=

IR |
(Fonte: Costa et al., 2017)
O programa possui um software no qual € possivel estabelecer as condicfes
de processo e acompanhar a operagdo do sistema. Ainda é possivel programar
rampas com diferentes faixas de temperatura e diversas taxas de aquecimento. A

Figura 2.41 apresenta o sistema de combustdo com ar convertido em oxicombustéao
(COSTA et al., 2017).

Figura 2.41 — Converséo de sistema ar-combustivel para sistema oxi-combustivel.

£ ¥ R -,

SISTEMA AR-COMBUSTIVEL SISTEMA OXICOMBUSTIVEL
(Fonte: Costa et al., 2017)

2.5.3 Estado da arte — artigos publicados e testes realizados
Conforme exposto, a oxicombustéo tradicional opera com chamas de elevada

temperatura e altas taxas de aquecimento, e € sabido que isso pode causar danos

aos produtos e ao proprio forno. No sentido de eliminar danos potenciais devido a alta
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temperatura de chama, ainda nos anos 1970 a empresa Praxair S/A desenvolveu um
gueimador oxi-combustivel com baixas emissdo de NOx e temperatura de pico de
chama usando a recirculacao dos gases de combustao dentro do forno. A tecnologia
aspirating burner (“A” Burner) demonstrou que as temperaturas de pico de chama
poderiam ser reduzidas a niveis abaixo das temperaturas de chama de queimadores
convencionais a ar-combustivel. O “A” Burner foi implementado com sucesso em
diversas industrias de aquecimento e fusdo de vidros, ndo ferrosos e fornos de
reaquecimento de metais. A Figura 2.42 mostra o impacto da técnica de aspiragéo e

recirculacdo na temperatura de pico da chama (YUAN et al., 2009).

Figura 2.42 — Impacto da recirculacédo na temperatura de pico da chama.
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(Fonte: Yuan et al., 2009)

No final dos anos 1980, esta mesma empresa desenvolveu um projeto inovador
para o0 processo de combustdo que permitiu reproduzir as condicbes de
homogeneidade de temperatura das camaras de combustdo. A tecnologia ficou
conhecida como combustdo com oxigénio diluido (DOC, do inglés dilute oxygen
combustion). O conceito basico é injetar separadamente oxigénio e combustivel no
forno por meio de bocais distintos, permitindo que o combustivel se misture com um
oxidante quente e diluido contendo de 2 a 10% de oxigénio para produzir uma zona
de reacdo com baixa temperatura de chama (Figura 2.43). Combustivel e oxigénio
séo injetados em alta velocidade, criando diluicdo rapida e combustdo sem chama

difusa. A mistura e a diluicdo produzem liberagcéo de calor termicamente uniforme com
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baixas temperaturas de pico de chama, resultando em baixa emissdo de NOx e
distribuicdo de temperatura homogénea em todo o forno. A tecnologia DOC foi
desenvolvida para fornecer baixa temperatura de pico de chama comparavel as
chamas promovidas pelos queimadores ar-combustiveis tradicionais, e ja foi
implementada com sucesso em mais de 150 fornos de diversos setores da industria
ao redor do mundo (ZAGURY et al., 2013).

Figura 2.43 — esquemadtico da tecnologia DOC.

Oxigénio
estabilizante

Combustivel J
Crxigénio E : ﬂ - Ducto

(Fonte: Yuan et al., 2009)

O queimador oxi-combustivel Optifire JL (patente US5610425) foi desenvolvido
baseado na tecnologia DOC. Trata-se de um queimador que pode usar multiplos
combustiveis (gas, 6leo ou sdlido), possui emissao de NOx muito baixa, ndo necessita
de refrigeracédo a agua e requer baixa manutencdo. E um sistema projetado para
proporcionar alta estabilidade de chama e utiliza o conceito de deep oxygen staging,
entendido como a injecdo de oxigénio secundario sob a chama primaria, rica em
combustivel e de baixa temperatura. Aqui, forma-se uma estequiometria rica na zona
primaria e ocorre a producdo de chama de alta luminosidade, baixo momento e alta
eficiéncia de transferéncia de calor. A injecdo secundaria do oxigénio fornece a
capacidade de ajuste da chama, permitindo otimizar a cobertura no forno e a
transferéncia de calor para o sistema. Assim, evita-se o impacto direto do fogo na
superficie das paredes do forno que levaria a geracdo de pontos quentes e,
consequentemente, a corrosao do refratario. A Figura 2.44 mostra a imagem em corte

de um queimador JL (Yuan et al., 2009).
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Figura 2.44 — Imagem em corte de um queimador JL.

(Fonte: Praxair S/A, s.d.)

Um sistema de aquecimento ineficiente pode, por exemplo, impedir que as
panelas atinjam a temperatura adequada de pré-aquecimento antes de receber 0 aco
liguido, ou que fornos reaquecam tarugos, billets ou placas uniformemente. Outro
problema da ineficiéncia do sistema de aqguecimento é o controle inadequado da
relacdo combustivel-comburente que pode levar tanto ao excesso quanto a falta de
oxigénio na combustdo. Como resultado, tem-se uma chama desbalanceada que
pode superaquecer certas areas.

Um problema comum em aquecedores verticais para panelas de aciarias é a
chama curta e sem firmeza, que acaba por superaquecer a regidao da linha de escoria
da panela, gerando uma fragilizacdo na superficie do refratario. Ja a sec¢édo do fundo
da panela é penalizada por ndo receber o aquecimento adequado no inicio da curva
de aquecimento, resultando em um choque de temperatura em seus steps seguintes.
A Figura 2.45 mostra a comparacdo entre a uniformidade da temperatura para um
sistema de aguecimento ar-combustivel e um sistema DOC. Percebe-se que a chama
balanceada do queimador JL é rigida, consistente e promove correta e uniforme

distribuicao de calor.
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Figura 2.45 — Uniformidade da temperatura para sistemas de aquecimento ar-combustivel e DOC.
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(Fonte: Praxair S/A, s.d.)

A seguir, dois exemplos que demonstram a potencialidade do uso da tecnologia
DOC séo abordados resumidamente: (1) desempenho e resultados da tecnologia
DOC da Praxair S/A para pré-aquecimento de panelas em siderargica no Japao e (2)
economia de combustivel para fornos de reaquecimento de tiras a quente através da
oxicombustao.

No primeiro caso, Cates et al. (2011) comissionaram dois sistemas de preé-
aquecimento de panelas em uma siderargica semi-integrada, préximo a Toquio
(Japao). Como objetivos, a instalagdo do sistema buscava diminuir o consumo de
combustivel, reduzir as emissdes de CO2 e melhorar as caracteristicas do
aguecimento das panelas da aciaria. Os novos queimadores JL foram instalados nas
tampas das panelas dos aquecedores verticais imediatamente ao lado dos tradicionais
queimadores ar-combustivel utilizados. Desta forma, seria possivel operar com ambos

0s queimadores (Figura 2.46).

Figura 2.46 — Instalac@o dos queimadores JL e ar-combustivel convencional.
J/L Burner

Air/Fuel Burner
(Fonte: Cates et al., 2011)
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Na Figura 2.47, observa-se que a chama oxi-combustivel € mais luminosa que
a chama de combustdo com o ar, o que pode ser traduzido como uma maior
transferéncia de calor por radiacdo através do queimador JL. Outro ponto positivo
identificado é o de que a distancia entre a tampa e a panela pode ser menor para a
oxicombustdo. No queimador convencional ar-combustivel, frequentemente usado
com taxas minimas de aquecimento suficientes para aquecer o fundo da panela, a

tampa é mantida parcialmente aberta para evitar superaquecimento das secodes

superiores.

Figura 2.47 — Luminosidade das chamas oxi-combustivel e ar-combustivel.

Chama ar-combustivel

Chama DOC J/L

(Fonte: Cates et al., 2011)

Para todos os testes, foram usadas panelas com a quantidade de corridas
semelhantes, de forma que a espessura dos refratarios fosse o0 mesmo. O teste foi
feito simultaneamente com duas panelas lado a lado, uma usando o queimador JL e
outra o queimador ar-combustivel convencional. As panelas foram aquecidas por
quatro horas, tendo o consumo de combustivel, temperatura interna da tampa da
panela e temperatura externa medidas a cada vinte minutos. A Figura 2.48 mostra a
comparacao entre as taxas de queima e as temperaturas alcancadas. O consumo total
de combustivel durante este teste de quatro horas foi 48% menor para o queimador
JL se comparado ao queimador ar-combustivel. A reducdo pode também ser
explicada pelo menor tempo de aquecimento necessario para atingir a temperatura
requerida de 1200 °C no queimador JL. Assim, pode-se reduzir tanto o consumo de

combustivel quanto o tempo de aquecimento.
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Figura 2.48 — Taxas de queima e temperaturas alcancadas.

Pré-aquecimento da panela - DOC vs. ar-combustivel

1400 1400
1200 Mﬁwﬂr 1200
== 1000 1000 =
2 .
m s -
T 800 g0 o &
i = o
=% =
m - &
=60 600 3
] &
W40 | 400
@ —a—Temp. DOC
=
20 200 Temg.
']' exisiznte
TH. queima
0 . 0 +I}D:
000 1:12 2.4 336 448 Tx queima
Tempo para inicio do ciclo de2 aguecimanta (h) axlsients

(Fonte: Cates et al., 2011)

A Figura 2.49, mostra a temperatura das partes externa e interna da panela,
indicadas pelas setas. No teste em questdo, foram mantidas distancias semelhantes
entre as tampas das duas panelas, de 20 mm para panela DOC e 30 mm para a panela
ar-combustivel. Embora a panela aquecida usando DOC tenha iniciado o processo
em temperatura mais baixa, a carcaga e o revestimento refratario interno atingiram
temperaturas mais elevadas em um menor periodo de tempo. A temperatura do
refratario no fundo da panela DOC atingiu 994 °C, enquanto a mesma regido da panela
com ar-combustivel ndo ultrapassou 950 °C. A diferenca de temperatura entre o lado
e o fundo da panela foi menor para a panela DOC. Além disso, as temperaturas da
carcaca indicam que as sec¢des média e inferior da panela eram mais quentes para o

DOC, enguanto o topo estava mais quente na panela de ar-combustivel.
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Figura 2.49 — Temperaturas do aquecimento JL e ar-combustivel.
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(Fonte: Adaptado de Cates et al., 2011)

Foi ainda comparado o consumo mensal de combustivel avaliando a producao
regular da usina a longo prazo, para o qual se obteve uma reducéo de 55% (Tabela
2.4). Subentende-se que a reducao no consumo de combustiveis fosseis reduzira de

forma proporcional a emissao de COa.

Tabela 2.4 — Consumo mensal de combustivel.

Ar-combustivel DOC
Periodo de tempo Margo/2010 Margo/2011
Numero de corridas 418 386
Consumo de combustivel 55.906 NM?3 24.063 NM3

(Fonte: Cates et al., 2011)

No segundo caso, as empresas Mittal Steel USA (Indiana Harbor) e Praxair S/A
trabalharam juntas para implantar a tecnologia DOC no sistema de fornos de
reaquecimento de tiras a quente, de modo a fornecer uma solucao flexivel aos seus
crescentes custos de combustivel. No intuito de minimizar os trabalhos nas paredes
dos fornos e nos refratarios, foi desenvolvido o sistema mostrado na Figura 2.50 para

adaptar o queimador ar-combustivel vigente a tecnologia DOC.
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Figura 2.50 — Adaptacdo de queimador convencional (a) a tecnologia DOC (b).

Queimador
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(Fonte: Adaptado de Erfurth et al., 2006)

O forno em questdo processa doze tipos diferentes de aco com varias
especificacdes de cada. Inicialmente, foi feita uma tentativa de analisar o desempenho
do sistema DOC em uma base de classificacdo por série. No entanto, devido as
variagbes na temperatura de carga quente, na cobertura e nas taxas de atraso e
producdo para uma determinada rodada de testes, foi dificil identificar casos
semelhantes para comparar ambos os processos de queima. Desta forma, optou-se
pela comparacdo das médias mensais para calcular as variacbes no processo. Esta
forma de abordagem é mais representativa, tendo em vista que a economia é baseada
em médias mensais e ndo em alguns turnos selecionados. A Tabela 2.3 mostra o
desempenho meédio mensal de meses com parametros de processo e operacao
semelhantes, sendo um més operado em ar-combustivel e outro em DOC. Uma
reducdo de 10% no consumo de combustivel foi alcancada no segundo sistema.

Dividir a economia de combustivel pelo oxigénio necessario produz uma
métrica usada para avaliar a eficacia do oxigénio como uma tecnologia de reducéo no
consumo de combustivel. Tal métrica depende da porcentagem da entrada de calor
que é convertida de ar-combustivel para oxi-combustivel, da temperatura de pré-
aquecimento do ar, e da alteracdo na temperatura do gas de combustdo apés a
conversdo. Para o caso analisado, o valor é de 9,24 MM Btu/ton Oz, estando em
consisténcia com os resultados de conversfes de outros fornos. As condi¢des de
operacéo identificadas ainda na Tabela 2.5 foram projetadas para economizar cerca
de US$350.000/ano em comparac¢ao a fornos de gas natural com precos relativos ao
inicio de 2004.
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Tabela 2.5 — Desempenho médio mensal com as tecnologias DOC e ar-combustivel.

Cobertura

Més Atraso de forno Carga Taxa prod. MM Btu/ton | Ton O»/ton
(%) (%) quente (%) | média (tph) aco aco
Ar-comb. 15,77 80,2 12,5 181,4 1,603 0
DOC 17,15 80,5 12,1 183,0 1,446 0,0171

(Fonte: Erfurth et al., 2006)
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 FORNALHA E EQUIPAMENTOS DE ANALISE

Para a realizacdo dos trabalhos foram utilizadas as instala¢cdes do Laboratério
de Energia Térmica do Instituto de Pesquisas Tecnologias (IPT) do estado de S&o
Paulo. A fornalha cilindrica utilizada, fabricada pela IPT, possui diametro de 1,1 m;
comprimento de 4 m; dupla carcaca metalica resfriada a agua contendo dez
compartimentos monitorados por termopares; termopar tipo K para analise da
temperatura dos gases de exaustdo, o qual € usado como referéncia para controle da
temperatura de processo; sonda refrigerada para coleta dos gases de exaustdo que
serdo analisados; e possibilidade de instalacdo de diferentes queimadores com
poténcia maxima de 1,2MW. Dado o porte da fornalha, mostrada na Figura 3.1, é
possivel simular situacdes de equipamentos industriais como tubuldes de caldeiras
fogo-tubular, fornos rotativos, fornos de forjaria e reaquecimento de placas em

sideruargicas, entre outros.

ﬁﬂ.ﬁ 7] 8

O monitoramento e aquisi¢cdo de dados se da por meio da instrumentacdo do
sistema, que possui dois cavaletes skidados onde séo feitos os controles de vazao,
presséo e temperatura do Oz e do gas natural que adentram o queimador. Estes dados
sao controlados por um CLP com IHM da marca Unitronics, modelo V1210 - T20BJ.

Os skids, CLP e IHM podem ser vistos na Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Sistema de controle de combustéao.
. [ 1 4

(Fonte: Zanotelli, 2019)

N&o ha sistema integrado ao CLP para controle exclusivo da vazédo de ar
comprimido. Neste trabalho, o controle da estequiometria da reagédo foi realizado
através do ajuste da vazao de gas natural, que pode ser monitorado e ajustado pelos
IHM e CLP; e da abertura da véalvula agulha, de forma manual, para o ar comprimido.
A estequiometria da reacédo foi confirmada através da leitura em tempo real da analise
do O2zresidual nos gases de exaustao.

Foram usados dois tipos de queimadores do fabricante White Martins, um para
oxicombustdo (modelo Optifire tipo J) e outro para combustdo com ar (modelo Optifire
Dualtech). Ambos os sistemas estavam equipados com queimador piloto e sensor de
chama ultravioleta. As Figuras 3.3 e 3.4 mostram os queimadores Optifire Dualtech e

Optifire tipo J.

Figura 3.3 — Queimadores usados no experimento.
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Figura 3.4 — Queimadores montados na fornalha.
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A temperatura foi controlada por meio de um termopar tipo K acoplado ao ducto

3.7 mostra os analisadores em operacéo.

Figura 3.5 — Sonda de coleta dos gases de exaustédo e termopar tipo K.

de saida dos gases de exaustdo. A analise dos gases de pds-combustdo, por sua vez,
foi realizada a partir da coleta obtida por uma sonda refrigerada acoplada ao fundo da
fornalha, passando por filtro, bomba de succédo, condensador, filtro fino e finalmente
analisador de gases, conforme observado nas Figura 3.5 e 3.6. A analise de CO2 de
exaustdo ocorreu em equipamento do fabricante ABB, modelo AO2020, e o Oz de

exaustao foi avaliado por equipamento do fabricante Horiba, modelo PG-350. A Figura
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Figura 3.6 — Vista da zona de queima a partir do fundo da fornalha.
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(Fonte: Zanotelli, 2019)

Figura 3.7 — Analisadores dos gases de exaustéo.

Para pesagem das amostras utilizou-se balanca do fabricante Marte, modelo
MB16K V1.2, com capacidade para 16,2 kg e precisédo de 0,1 g.
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3.2 CARACTERIZACAO DOS TIJOLOS ESTUDADOS

Para a realizacdo dos testes, foram selecionados quatro tipos de tijolos
refratarios de MgO-C usados em panelas de aciarias, produzidos com magnésia
fundida de alta qualidade. Os tijolos foram fornecidos pela empresa RHI-Magnesita e
suas composicdes determinadas em substancia queimada a 1025 °C estédo descritas
na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Propriedades de tijolos refratarios de MgO-C utilizados.

Tijolo MgO Al20s SiO, Fex03 CaO C Ap. por. CCs
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (MPa)
1 97,3 0,2 0,6 0,5 1,2 12,0 3,0 40
2 93,7 3,9 0,6 0,5 1,2 12,0 39 40
3 94,2 3,7 0,5 0,5 1,1 6,1 4,6 36
4 97,5 0,2 0,6 0,5 1,2 6,0 3,0 38

(Fonte: RHI-Magnesita)

Os tijolos 1 e 4 destacam-se pelo alto teor de MgO (~97,5%) e baixo teor de
Al203, mas o tijolo 1 tem 12% C, enquanto o tijolo 4 possui 6% C. Ambos tém 3% de
porosidade aparente. Os tijolos 2 e 3 possuem menor teor de MgO (~94%), mas maior
teor de Al2O3 (~4%). Entretanto, o tijolo 2 apresenta 12%C e o tijolo 3,6%C. Ambos
tém porosidade proxima, de 3,9% e 4,6%, respectivamente. Devido ao alto teor de
carbono, os tijolos 1 e 2 sdo mais utilizados na linha de escéria, enquanto os tijolos 3

e 4, com menor teor de carbono, sao utilizados na zona de metal.

3.3 METODOLOGIA DOS TESTES

Os tijolos foram cortados em aproximadamente um quarto do tamanho original,
tendo suas dimensdes reduzidas de 30 x 20 x 20 cm para 10 x 10 x 10 cm. Foram
realizados dois ensaios com quatro amostras, uma de cada composi¢cao, posicionadas
em dois locais diferentes no forno, totalizando oito tijolos em cada experimento. Além
da numeracéo, os tijolos foram diferenciados por letras, conforme sua posi¢cao no
forno de teste.

Conforme ilustrado na Figura 3.8, as amostras identificadas com a letra A ficaram
posicionadas a 3 m do queimador enquanto as amostras identificadas com a letra B

estavam posicionadas a 1 m do queimador. O queimador esta posicionado de frente
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para a Figura 3.8, com a chama projetada em direcdo ao orificio de visualizacédo e

canal de gases de pds-combustéo.

Figura 3.8 — Posicionamento das amostras dentro da fornalha.
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(Fonte: Zanotelli, 2019)
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A metodologia consiste basicamente na reproducdo do aquecimento de uma
panela de aciaria, seguindo as condi¢cdes indicadas pelo fabricante do material
refratario. Contudo, por medidas de seguranca e devido a limitagdo no tempo de
operacdo assistida da fornalha, cujos horarios ficaram limitados ao expediente
comercial, ndo foi possivel seguir fielmente as taxas de aquecimento e as 20 horas
consecutivas de queima indicadas pelo fabricante das amostras (Figura 2.15).
Todavia, como o objetivo deste trabalho € a avaliagcdo do comportamento do material
refratario exposto a oxicombustdo em compara¢cdo com a combustdo com ar, optou-
se por usar uma taxa de aquecimento mais elevada para diminuir o tempo de queima
para 6 h, o que possibilitou o acompanhamento integral do experimento. Desta forma,
iniciou-se o ensaio em 400 °C por 1 h, e em seguida elevou-se a temperatura em 200
°C até atingir 600 °C por mais 1 h, e assim sucessivamente até o patamar de 1200
°C, com duracao de 2 horas.

O controle das vazbes de gas natural e O2 para 0 experimento com
oxicombustao foi realizado no IHM do CLP, inserindo os setpoints de temperatura e o

tempo de residéncia desejados. Conforme a temperatura atingia o patamar
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estabelecido (temperaturas = 600°C), o sistema reduzia a vazao de gas natural e
oxigénio de modo a manter a temperatura estavel, buscando uma condi¢do de chama
estequiométrica. O resultado dos ensaios de oxicombustdo e combustdo a ar estdo
mostrados no Capitulo 4 (Figuras 4.1, 4.2, 4.3 e 4.4) e foram obtidos a cada 10
segundos.

Portanto, foi avaliada a influéncia da atmosfera de queima no aquecimento de
tijolos de diferentes composi¢cdes quimicas, teores de carbono e porosidade. Além
disso, foi investigado o efeito da posicéo dos tijolos em relacdo a chama.

3.4 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS APOS A QUEIMA
3.4.1 Pesagem

O experimento com oxicombustdo e com combustdo ar-combustivel foram
realizados em dias subsequentes. Ao término de ambos os testes, a fornalha foi
desligada, mantendo-se as camisas refrigeradas resfriando o seu interior até a manha
do dia seguinte. Cada amostra foi retirada do forno, identificada de acordo com sua
posicdo dentro da fornalha e imediatamente pesada, conforme mostrado na Figura
3.9.

Figura 3.9 — Pesagem e identificagdo das amostras conforme posi¢do no forno.

(Fonte: Zanotelli, 2019)
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3.4.2 Medicéo da espessura de descarbonizacéao

A espessuras de descarbonizacdo foram obtidas através da simples medicéo
com paquimetro digital da extensédo da regido de cor clara mostrada na Figura 3.10,

da face externa para o centro da peca.

Figura 3.10 — Pecas prontas para medicao.

(Fonte: Zanotelli, 2019)

Para dar mais confiabilidade aos resultados, optou-se por aumentar 0 nimero
de medicdes e tirar as medidas em duas faces da peca. A primeira face foi
denominada de Face, e estava posicionada perpendicular ao sentido da chama. A
segunda face foi chamada de Topo, e estava posicionada paralelamente a chama. A
Figura 3.11 mostra as pecas como estavam dispostas em relacdo a chama, com as

faces identificadas pelas letras F e T.

Figura 3.11. — Identificagdo das faces medidas conforme sua posicao relativa & chama.

(Fonte: Zanotelli, 2019)

Os dados apresentados no Capitulo 4 (Tabelas 4.2 e 4.3) sé@o valores médios

de trés medicbes de cada lado em cada face cortada F e T de cada tijolo.
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3.4.3 Descricao da analise das fases e da microestrutura

A caracterizacdo mineralégica das amostras foi realizada utilizando um
difratbmetro de raios X (DRX) da marca Philips, modelo X'Pert, operando a 40 kV e
40 mA com radiagdo CuKa, passo de 5°1s e intervalo de angulos analisados de 5° a
75°. As fases cristalinas foram identificadas com o auxilio do software X'Pert
HighScore através de comparacédo do diagrama da amostra com aquele dos materiais
de referéncia catalogados. Para a analise, a amostra foi moida, peneirada em peneira
ABNT #325 e seca em estufa a 110 °C por 90 min. Em seguida, foi compactada em
um suporte de aluminio e inserida no centro do difratbmetro. A técnica tem a limitacéao
de detectar componentes presentes em concentracéo inferior a 5%.

A microestrutura dos tijolos apds a queima foi analisada em um Microscépio
Eletronico de Varredura (MEV) de bancada da marca Hitachi, modelo TM3000, que
possibilita analises microscépicas com aumento de até 30.000 vezes. Na analise ao
MEV, as amostras cortadas dos tijolos foram colocadas sobre um suporte contendo
uma fita adesiva de carbono, onde entdo foram submetidas a um feixe de elétrons
com capacidade de 15 keV formando a imagem virtual das particulas com os elétrons
secundarios emitidos pela amostra. Este MEV possui um equipamento acessoério para
espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDS, do inglés energy dispersive X-
ray spectrometer), da marca Oxford Instruments, modelo SwiftED3000, que possibilita
andlises elementares das amostras desde o boro (Z = 5) até o uranio (Z = 92). Com
este acessorio podem ser obtidas andlises quimicas qualitativas em microescala, e tal

informacé&o quimica pode ajudar na interpretacdo da microestrutura.
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4.1 ANALISE DA QUEIMA NA FORNALHA EM COMBUSTAO CONVENCIONAL E
OXICOMBUSTAO

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram as rampas de temperatura usadas para o

experimento com oxicombustdo e com combustdo a ar, respectivamente. A linha

vermelha indica a variacdo da temperatura no canal dos gases de exaustéo, captada

pelo termopar tipo K. A linha azul mostra o Oz residual contido nos gases de exaustao,

que ndo reagiu na reacdo de combustdo e deixou o sistema como excesso. J4 a linha

verde representa a média aritmética do excesso de Oz (linha azul) no sistema.

O resultado indica 8,77% em volume para a combustdo com ar-combustivel e

8,32% em volume para a oxicombustéao.
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Figura 4.2 — Rampa de temperatura para combustdo convencional.
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Nas Figuras 4.3 e 4.4, a linha verde apresenta a volume percentual médio de
O:2 residual em todo o experimento e a linha azul mostra o Oz residual médio por faixa
de temperatura.

Figura 4.3 —Média de O2 residual por faixa de temperatura em oxicombustao.
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Figura 4.4 —Média de O2 residual por faixa de temperatura em combustéo convencional.
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Na temperatura de 400 °C, foi necessario acender os queimadores de forma
intermitente, para ambos os ensaios, uma vez que nao foi possivel controlar vazées
baixas o suficiente para atingir uma poténcia minima que mantivesse a temperatura
no patamar desejado. Isso pode ser visto na leve oscilacdo da temperatura durante
esta condicdo. Para as demais condi¢cdes, em temperaturas mais elevadas, o controle
de vazéo e de poténcia nao necessitou do mesmo tipo de intervencao.

A alta poténcia da chama de oxi-combustivel levou a algumas diferencas no
controle do forno, sendo necessario diminuir e aumentar o fluxo de gases de
combustédo e, por sua vez, a propria poténcia da chama. Tal fato causou um disturbio
momentaneo na razdo O2/gas natural, como pode ser visto pelos picos de Oz na Figura
4.1. Entende-se, portanto, que a chama de oxicombustdo possui uma intensidade
poderosa que leva a atingir o alvo de temperatura rapidamente, quando o analisador
de termopar tipo K mede a temperatura dos gases de exaustdo. Ainda que a
temperatura tenha sido extremamente sensivel a variacdo de poténcia sendo
capturada pelos gases de combustédo, as acdes de controle tomadas nédo afetaram a
temperatura média dos tijolos.

Para o experimento a combustdo ar-combustivel, a vazao de gas natural
também foi ajustada pelo IHM do PLC. Como néo ha sistema integrado para vazao de
ar no PLC, esta variavel foi controlada manualmente através da abertura ou
fechamento de uma valvula agulha. Devido a menor poténcia da chama convencional,

nao se fez necessaria grande flutuacdo no controle de vazédo. Tal fato € mostrado nos



78

picos pontuais de Oz da Figura 4.2. Além disso, na oxicombustdo, o volume de
oxigénio residual foi um pouco mais elevado em temperaturas acima de 1000 °C,
exatamente quando a oxidagao do grafite € maior. Portanto, uma condi¢cao mais critica
foi usada para a oxicombustéo.

O acompanhamento das vazdes usadas no experimento estd mostrado nas
Figuras 4.5 e 4.6.

Figura 4.5 — Vazao de Oz e GN em oxicombustao.
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Figura 4.6 — Vazao de GN em combustdo convencional ar-combustivel.
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Os consumos totais de gas natural e oxigénio no experimento oxi-combustivel foram
de 6.249 Nm? e 12.397 Nm?3, respectivamente. Para o experimento ar-combustivel, o
consumo de géas natural totalizou 11.239 Nm?2,

A geracao de COz: foi analisada em volume percentual, apresentando valores
préximos a 90% na oxicombustédo e 10 % na combustéo ar-combustivel. Tais valores
resultam em um balango volumétrico de CO2, N2, e O2 em aproximadamente 100%
para ambos 0s casos. Sabe-se que os analisadores de gases de exaustdo utilizados
ndo detectam Nz; que o forno usado ndo é hermeticamente fechado, permitindo
entrada de ar falso; e que o ar possui cerca de 79% de N2. Isso explica o valor de 10%
de CO2 para a combustédo ar-combustivel contra 90% da oxicombustéo. O percentual
restante (~10%) para atingir os 100% do volume pode ser explicado pela entrada de
ar falso no sistema.

Nas Figuras 4.7 e 4.8 sdo mostrados os graficos com os percentuais de COz2

gerados.
Figura 4.7 — Geracdo de CO:2 nos gases de exaustdo em oxicombustao.
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Figura 4.8 — Geragédo de CO:z nos gases de exaustdo em combustéo convencional.
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Os dados apresentados mostram uma economia importante de combustivel ao
operar o forno com oxicombustdo. Aproximadamente 45% do combustivel foi
economizado. De fato, ocorre também uma reducao das emissdes de CO: significativa
e proporcional & quantidade de combustivel economizado, o que representa um

importante ganho ambiental.

4.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL REFRATARIO APOS A QUEIMA
4.2.1 Anélise da perda de massa dos refratarios

Para esta avaliacdo, foram analisadas as diferencas de massa decorrente,
principalmente, da descarbonizacdo de cada amostra. A amostra 3a para o teste de
oxicombustéao foi desconsiderada, visto que sofreu ruptura ao ser retirada do forno e
por isso ndo aparece na Tabela 4.1. Observa-se que a perda de massa é
correspondente a uma camada que sofre intensa descarbonizacéo, ndo ocorrendo a

perda total de carbono dos tijolos.
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Tabela 4.1 — Analise comparativa da perda de massa entre refratarios submetidos a oxicombustao e
combustédo a ar.

Tiiolo Perda de massa em Perda de massa em ar- legree;%asgae (%gda
J oxicombustéo (%) combustéo (%) oxi-ar
l.a (12%C) 9.70 8.15 1.54
1.b 9.52 8.72 0.80
2.a (12%C) 5.85 4.92 0.93
2.b 5.13 5.33 -0.20
3.a (6%C) - 3.74 -
3.b 3.92 3.86 0.06
4.a (6%C) 4.24 6.58 -2.34
4.b 3.91 6.93 -3.02
Média 6.04 6.03 0.01

(Fonte: Zanotelli, 2019)

Na oxicombustao, o tijolo 1 apresentou maior perda de massa que os demais,
0 que pode ser explicado pelo maior teor de carbono (12% C) e menor ou auséncia
de agente antioxidante. A segunda maior perda € do tijolo 2, ainda que
consideravelmente menor que a observada para o tijolo 1. Os tijolos 1 e 2 tém o
mesmo teor de carbono, mas a Ultima possui antioxidante, representado pela alumina
na composicao quimica da Tabela 3.1. As pecas 3 e 4 (ambas a 6% C) apresentaram
praticamente a mesma perda, independentemente da presenca de antioxidante no
tijolo 3. Contudo, a maior porosidade inicial desta pode ter sido um fator de
compensacao. Ha também uma pequena variacdo na perda de massa para amostras
da mesma composi¢cdo quimica (1la e 1b, por exemplo), de acordo com a posicéo de
cada tijolo dentro do forno.

Coerentemente, a combustdo a ar expressa o0 que foi apresentado na
oxicombustéo. O tijolo 1 teve a maior perda de massa, agora, seguido pelo tijolo 4. As
amostras 2 e 3, com alto nivel de antioxidantes, apresentaram as menores perdas e,
dentre eles, o tijolo 3, com o0 menor teor de carbono, teve a menor perda de todas. No
tijolo 2 uma quantidade maior do carbono inicial ainda foi constatada (tabela 3.1).
Houve também uma pequena variacdo na perda de massa, entre amostras em
diferentes posi¢des dentro do forno. No entanto, na oxicombustéo, todas as amostras
no final do forno apresentaram maior perda de massa, resultado oposto ao obtido na
combustéo a ar.

Teoricamente, a oxidacdo dos aditivos (Al, Si), a recarbonacédo de CaO e a
hidratac&o refrataria (essas ultimas reacdes podem ocorrer apos o resfriamento das

amostras) representam ganho de massa, o que pode compensar parcialmente a perda
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de massa de carbono (formacdo de mondxido de carbono) e desvolatilizacdo de
resina. Importante ressaltar que a perda de massa nao corresponde apenas ao valor
de carbono nos tijolos novos, uma vez que o tijolo 4 apresentou uma perda maior que
o teor de carbono quando submetido a combustdo a ar. A perda de massa €
fortemente influenciada pelas propriedades da camada que sofre intensa
descarbonizacdo, como mostra a Figura 3.10. Consequentemente, a influéncia da
porosidade do tijolo novo (Tabela 3.1) ndo é clara.

As amostras 2b e 3b ndo apresentaram praticamente nenhuma diferenca na
perda de massa entre os processos de combustéo. O tijolo 4 teve uma forte variacao,
com melhores resultados para a oxicombustao, e os tijolos 1 e 2 tiveram uma variacao
intermediaria, de acordo com a posicéo no forno. Portanto, considerando os valores
médios, a perda de massa foi a mesma nos dois processos. Assim, a Composi¢ao
guimica dos tijolos foi mais importante que o tipo de combustdo em relacdo a perda
de massa. Isso faz sentido, pois as temperaturas e o teor médio de oxigénio eram
aproximadamente os mesmos no forno (Figuras 3.14 e 3.15). Deve-se notar também
que a composicao da atmosfera local de queima, ou a distancia da chama, também

interfere na perda de massa.

4.2.2 Analise da espessura de descarbonizagcédo

Conforme demonstrado na analise de perda de massa, a influéncia do tipo de
tijolo foi o fator mais importante ao considerar a resisténcia a oxidacao, como também
demonstraram os resultados da medicdo da espessura da camada descarbonizada
(Tabela 4.2).

De acordo com os dados da Tabela 4.2, o desempenho do tijolo 1 na
oxicombustdo foi significativamente inferior aos demais. Em geral, os tijolos
apresentaram um comportamento alternado de acordo com o tipo de combustédo e a
posicéo dentro do forno, e a diferenca entre oxicombustao e combustao convencional
foi pequena. Desconsiderando-se o tijolo 1, a diferenca média € menor do que o
observado na comparacao dos valores entre as posi¢cdes A e B no forno.

Tabela 4.2 — Espessura da camada descarbonizada (CD) em refratarios submetidos a oxicombustéo
e combustéo a ar.

CD oxi- CD ar-combustivel | oxi-ar Posicéo (a-b) | Posicéo (a-
combustivel (mm) (mm) (mm) oxi (mm) b) ar (mm)

la 14.2+0.5 9.3+0.5 4.9 -0.8 -1.6

Tijolo
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1b 15.0+0.4 10.9+0.3 4.2
2.a 8.0+0.8 7.8+0.1 0.2 0.5 -0.8
2.b 7.5+0.3 8.6+0.4 -1.1
3.a 12.0+0.5 9.5+0.2 2.5 1.0 -1.5
3.b 11.0+0.6 11.0+0.3 0.0
4.a 11.7+0.5 10.0+0.4 1.7 1.0 -1.5
4.b 10.7+0.5 11.5+0.5 -0.8
Média 11.3+0.5 9.8+0.3

(Fonte: Zanotelli, 2019)

Tabela 4.3 — Espessura da CD entre refratarios, independentemente da posicdo no forno.

Tiiolo Perda em Perda em ar- Diferenca Diferenca
J oxicombustdo (mm)| combustdo (mm) | oxi-ar (mm) oxi-ar (%)
1 14.6 10.1 4.5 31.04
2 7.8 8.2 -0.4 -5.54
3 11.5 10.3 1.2 10.87
4 11.2 10.8 0.4 3.99

(Fonte: Zanotelli, 2019)

O tijolo 2 provou ser 0 mais adequado para a oxicombustdo, sendo também o
melhor para a combustéo a ar, como pode ser observado na Tabela 4.3. Para este
tijolo, a oxidag&o na combustéo a ar foi ~5,5% maior que na oxicombust&o. A variagéo
no sistema de combustdo nédo levou a uma mudanca significativa no tijolo 4, enquanto
a variacdo no tijolo 3 foi de aproximadamente ~11%. A alteracdo do sistema de
combustdo ndo afetou a resisténcia a descarbonizacdo ou a perda de massa dos
tijolos, considerando-se as amostras 2, 3 e 4. No entanto, € necessario ressaltar que
condicBes experimentais, como a maior taxa de aquecimento utilizada nos testes,
foram mais criticas do que as utilizadas na pratica industrial para oxicombustéo e ar-
combustdo. Dessa forma, a perda por descarbonizagédo foi maior do que os testes
relatados na literatura.

Individualmente, o pior desempenho do tijolo 1 em oxi-combustivel deve ser
considerado com cuidado. Isso € importante ao selecionar as propriedades de tijolos
refratarios, especialmente em uma regido critica na panela de fabricacdo de aco,
como a linha de escoéria. Ainda que as propriedades relacionadas a resisténcia a
corrosdo de um tijolo sejam as mais importantes, ressalta-se que quanto menor a
degradacdo inicial do tijolo 6xido C e a consequente perda de carbono em sua primeira

etapa, maior a vida Gtil do revestimento refratario.
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4.2.3 Analise mineralogica dos refratarios apos a queima

A identificacdo das fases mineraldgicas presente nos refratarios analisados foi
baseada nos resultados obtidos por DRX, e esta apresentada em tépicos separados
conforme cada tecnologia de combustdo. As andlises representam o universo das
fases mineraldgicas encontradas nas regifes descarbonizadas dos refratarios, e tém
como objetivo identificar as fases apds o aguecimento e nas regides afetadas pelo

experimento.

4.2.3.1 Combustao convencional: ar-combustivel

A Figura 4.9 mostra o resultado da analise qualitativa das fases mineraldgicas
das amostras la e 1lb aquecidas por combustdo convencional. Estes refratérios
apresentaram praticamente o mesmo difratograma, para os quais foram encontradas
periclasio (MgO) e grafita (C) como fases primarias e portlandita (Ca(OH)2) como fase
secundaria. A fase portlandita vem da hidratacdo do CaO ao ar devido ao resfriamento

e tempo de espera até a analise.



Figura 4.9 — Andlise em DRX das fases mineralégicas para tijolos 1a e 1b em ar-combustivel.
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A Figura 4.10 mostra o resultado da andlise para as amostras 2a e 2.b. Como

se pode observar nos DRX, ambas apresentam periclasio, grafita e espinélio

(MgAI2SiO2) como fases principais. A diferenga entre os tijolos encontra-se na fase

minoritaria, sendo silica (SiO2) para a amostra 2a e andradita (CasFe2(SiO4)3) para a

amostra 2b.
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Figura 4.10 — Andlise em DRX das fases mineraldgicas para tijolos 2a e 2b em ar-combustivel.
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(Fonte: Zanotelli, 2019)
Novamente, os refratarios 3a e 3b apresentaram praticamente 0 mesmo
difratograma, como pode ser observado na Figura 4.11. Foram encontradas periclasio,

grafita e espinélio como fases principais e silica e magnetita (FesOs4) como fases
minoritarias.
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Figura 4.11 — Andlise em DRX das fases mineralégicas para tijolos 3a e 3b em ar-combustivel.
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A Figura 4.12 apresenta as fases das amostras 4a e 4b e indicam o
aparecimento de corindon, ndo observado nas demais analises. Os difratogramas
apresentam diferencas nas fases minoritarias, principalmente a formacéao de espinélio
(4b), embora deva ser considerada a alta contagem explicada pelo pico principal de
periclasio. A presenca de fases com Oxido de aluminio pode estar relacionada a
presenca do aditivo antioxidante Al neste refratario, mesmo que em baixo teor
(~0,2%AI203, de acordo com a composi¢cdo quimica), ou mesmo ser oriunda das

préprias impurezas das matérias-primas. Periclasio é a fase principal observada para
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ambas as amostras; nas fases minoritarias, o tijolo 4a apresenta corindon e hematita

(Fe203) e o tijolo 4b, por sua vez, tem espinélio, magnetita e corindon.

Figura 4.12 — Anélise em DRX das fases mineralogicas para tijolos 4a e 4b em ar-combustivel.
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4.2.3.2 Oxicombustao

A Figura 4.13 mostra o resultado da analise qualitativa das fases mineralogicas

dos tijolos 1a e 1b em oxicombustdo. As fases encontradas para ambos os tijolos sao

as iguais, sendo periclasio e grafita as principais e faialita (Fe2SiO4) e corindon as

secundarias.



Figura 4.13 — Analise em DRX das fases mineralégicas dos tijolos 1a e 1b em oxicombustéo.
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Novamente, a Figura 4.14 mostra praticamente o mesmo difratograma nos

tijolos 2a e 2b. periclésio, grafita e espinélio séo as fases principais e silica e wustita

(FeO) sao as fases minoritarias.
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Figura 4.14 — Analise em DRX das fases mineralégicas para tijolos 2a e 2b em oxicombustéo.
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(Fonte: Zanotelli, 2019)

A Figura 4.15 mostra as mesmas fases mineralégicas encontradas nos tijolos
3a e 3b, porém com uma pequena variacdo na cristalinidade ou mesmo no teor de
silica. Nestas amostras, tém-se periclasio e espinélio como fases principais e silica e
corindon como fases minoritarias.
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Figura 4.15 — Analise em DRX das fases mineralégicas dos tijolos 3a e 3b em oxicombustéo.
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(Fonte: Zanotelli, 2019)

A Figura 4.16 apresenta as fases encontradas no Tijolo 4a, sendo as principais

periclasio e grafita e as minoritarias espinélio e corindon.
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Figura 4.16 — Analise em DRX das fases mineralégicas para a mostra 4a em oxicombustao.
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(Fonte: Zanotelli, 2019)

4.2.4 Analise da posicdo e do sistema de combustdo em relacdo as fases
formadas nos tijolos

Como esperado, todos 0s casos apresentaram periclasio como fase dominante
(Tabela 4.4). As fases principais, de modo geral, estdo de acordo com a composi¢ao
quimica dos tijolos: as amostras 1 e 4 apresentam periclasio e grafita, enquanto as
amostras 2 e 3 apresentam ainda espinélio. O aparecimento de espinélio como fase
principal € bastante benéfico para o material refratario. A exemplo disso, a menor
perda de descarbonizacéo observada no tijolo 2 € uma consequéncia da presenca de
antioxidantes como Al (tijolos 2 e 3).

As principais alteracdes ocorreram para as fases minoritarias com a troca do
sistema de combustdo. Em alguns casos as fases foram semelhantes, mesmo com a
mudanca de posi¢ao no forno, enquanto em alguns tijolos a mudanca de posi¢éo levou
a alteragdes nos tipos de fases minoritarias. Nao houve mudancas significativas nas
fases principais, mesmo com a alteragao do sistema de combustéo ou a posi¢ao dos

tijolos na fornalha.
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Tabela 4.4 — Comparacéo de fases principal (P) e secundaria (S) apds queima.

Tijolo Combustéo convencional Oxicombustéo
1a P: Periclasio (MgO), Grafita (C) P: Periclasio, Grafita
S: Portlandita (Ca(OH)2) S: Faialita (Fe2SiO4), Corindon
1b P: Periclasio, Grafita P: Periclasio, Grafita
S: Portlandita S: Faialita, Corindon

P Periclasio, Grafita, Espinelio P: Periclasio, Grafita, Espinélio

2a (MgAIzSiOz) e ;
S: Silica (Si02) S: Silica, Wustita (FeO)
b P: Periclasio, Grafita, Espinélio P: Periclasio, Grafita, Espinélio
S: Andradita (CasFe2(SiO4)s) S: Silica, Wustita
3a P: Periclasio, Grafita, Espinélio P: Periclasio, Espinélio
S: Silica, Magnetita (Fe203) S: Silica, Corindon
3b P: Periclasio, Grafita, Espinélio P: Periclasio, Espinélio
S: Silica, Magnetita (Fe203) S: Silica, Corindon
la P: Periclasio P: Periclasio, Grafita
S: Corindon, Hematita (Fe205) S: Espinélio, Corindon
ab P: Periclasio i

S: Espinélio, Magnetita, Corindon

(Fonte: Zanotelli, 2019)

As fases formadas durante o processo de aquecimento séo influenciadas pela
composicdo quimica e microestrutura dos tijolos. Além disso, a formacao de fases
depende das condi¢cdes de queima, como a temperatura e a concentracao parcial de
oxigénio, os quais podem interferir na cinética e na termodindmica da cristalizacdo
das fases. No entanto, de acordo com os resultados apresentados, as mudancas nas
condi¢cBes de gueima modificaram apenas a composicao das fases minoritarias, que
também foram influenciadas pela mudanca na posi¢éo dos tijolos no forno. Da mesma
forma, o tipo de queima utilizado (oxicombustdo ou combustdo com ar) interferiu na
formacdo dessas fases. Contudo, € dificil estabelecer uma relacdo direta entre o
sistema de combustdo e o tipo de fases minoritarias formadas. Além disso, é
igualmente dificil concluir a importancia dessas fases minoritarias para as
propriedades dos tijolos refratarios, como resisténcia a corrosao, choque térmico,
resisténcia ao impacto, entre outras. Para uma andlise mais precisa, faz-se necessario
aprofundar a investigacdo do DRX, incluindo o refinamento de Rietveld, que esta além
do escopo do presente trabalho.

Considerando a resisténcia a oxidacéo, a presenca de antioxidante possibilita

a formacéo da fase espinélio e explica os melhores resultados em relacdo aos testes
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de perda de massa e espessura descarbonizada. De forma analoga, os resultados de
Sadrnezhaad et al. (2007) demonstraram que o0 uso de aluminio antioxidante mostrou
um efeito redutor na oxidacao de tijolos de MgO-C na faixa de 800-1250 °C. A maior
quantidade de grafite também foi favoravel a resisténcia a oxidagdo de MgO-C do tijolo
2, 0 que também foi apontado na literatura (HASHEMI, 2006).

4.2.5 Analise microestrutural ap6s o experimento

Para a caracterizacao da superficie descarbonizada dos refratarios, em relacao
as suas propriedades, foi utilizada a técnica de microscopia eletrénica (MEV) com
microssonda (EDS). As imagens foram realizadas com o objetivo de identificar e
comparar as caracteristicas e morfologia da é&rea descarbonizada para cada
tecnologia de combustdo. Como sabido, a microssonda apresenta uma analise
qualitativa, sendo utilizada como indicativo das quantidades relativas.

Como exemplo, a imprecisdo da analise do carbono ndo pode ser considerada
para uma comparacgdo direta entre as amostras fabricadas. Os teores de carbono
observados na literatura para um tijolo novo (BRAGANCA, 2013) sdo maiores do que
agueles encontrados na andlise da zona descarbonizada deste trabalho. Para fins de
comparacao, a Figura 4.17 mostra o EDS de um tijolo novo, e os pontos assinalados
encontram-se descritos na Tabela 4.5.
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Figura 4.17 — Pontos e areas de analise via EDS do tijolo MgO-C da linha de escéria. Composicao
das &reas marcadas na Tabela 4.5.
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(Fonte: Braganca, 2013)

Tabela 4.5 — Analise EDS do tijolo MgO-C da linha de escoria.

Elemento

(% massa) Al A2 A3 A4 A5 A6
Magnésio 2,9 44,6 14,5 9,8 10,5 40,1
Oxigénio 9,4 40,5 41,1 22,6 23,0 39,8
Carbono 87,5 14,0 13,2 66,1 65,0 18,6
Aluminio 0,2 0,4 3,0 - 0,4 0,5
Silicio - - 8,8 0,2 0,2 0,3
Célcio - 0,4 19,5 0,6 1,1 0,7
Outros - - - Br 0,8 - -

(Fonte: Braganca, 2013)

A Figura 4.18 apresenta a composi¢cdo quimica da amostra 3b obtida por

combustdo convencional ar-combustivel. As regides selecionadas sdo Al agregados

e matriz; A2 agregado; e P1 andlise pontual de uma particula escura na matriz. Seus

valores encontram-se descritos na Tabela 4.6. De modo geral, o tijolo 3b apresenta

baixo teor de impurezas, podendo-se destacar a presenca de aluminio em sua
composic¢do, sendo seu valor bastante alto na matriz (Al1). O agregado (A2) mostra

que provavelmente houve um depdsito de carbono na superficie ndo relacionado ao
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agregado, que normalmente apresenta elevado grau de pureza. A particula P1 indica
a presenca de carbono residual na amostra.

Figura 4.18 — Analise microestrutural de tijolo 3b em combustdo convencional. Composigdo das

areas marcadas na Tabela 4.6.
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(Fonte: Zanotelli, 2019)

Tabela 4.6 — Analise EDS de tijolo 3b combustdo convencional.

(aer;“afsnstg) Area total Al A2 P1
Oxigénio 43,9 53,1 43,4 44,0

Magnésio 32,2 37,3 39,3 27,7
Aluminio 1,9 4,8 0,4 -
Silicio 0,4 15 0,2 0,5
Potassio - - - -
Sadio - - - -
Célcio 1,0 3,3 0,3 1,0
Ferro 0,3 - 0,3 -

Carbono 20,3 - 16,0 22,7
Qutros - -

(Fonte: Zanotelli, 2019)

A Figura 4.19 e a andlise de suas regides selecionadas na Tabela 4.7 mostram
maiores teores de magnésio e a auséncia de aluminio como pontos diferenciais da
amostra do Tijolo 4b em combust&o convencional.
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Figura 4.19 — Andlise microestrutural de tijolo 4b em combustdo convencional. Composi¢éo das

areas marcadas na Tabela 4.7.
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(Fonte: Zanotelli, 2019)

Tabela 4.7 — Andlise EDS de tijolo 4b em combustéo convencional.

(aean:Sngg) Al P1 P2
Oxigénio 40,0 46,3 48,6
Magnésio 51,5 48,6 43,5
Aluminio - - -
Silicio 0,1 0,5 0,9
Potassio - - 0,5
Sadio - - -
Calcio 0,5 1,4 2,6
Ferro 0,5 0,4 -
Carbono 7,3 - -
Outros - 2,8 3,9

(Fonte: Zanotelli, 2019)

Comparando-se os tijolos 3b e 4b obtidos por oxicombustdo (Figuras 4.20 e

4.21, respectivamente), nota-se novamente um maior teor de aluminio e menor teor

de magnésio no tijolo 3b em relagéo ao tijolo 4b. O resultado esta de acordo com a

composicéo inicial dos tijolos. Nestas amostras, as regides assinaladas nas Figuras

4.20 e 4.21 apresentam-se descritas nas Tabelas 4.8 e 4.9, respectivamente.



Figura 4.20 — Anélise microestrutural do tijolo 3b em oxicombustdo. Composi¢éo das areas

3b oxi

marcadas na Tabela 4.8.
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(Fonte: Zanotelli, 2019)

Tabela 4.8 — Andlise EDS de tijolo 3b em oxicombustéo.

('(,E/Ler:\“:snstg) Area total Al A2 P1 P2 P3
Oxigénio 47,4 54,8 42,1 50,8 44,2 46,7
Magnésio 42,9 35,6 53,7 22,2 24,4 17,6
Aluminio 48 2,7 : 2,0 47 0,5
silicio 11 0,7 0,3 0,9 9,1 11,8
Potassio 0,2 0,7 0,1 5,3 ; 04
Sodio - 0,7 i 4,0 ; :
Célcio 1,9 2.4 0,7 2,5 13 21,8
Ferro 0,7 0,6 0,5 0,6 14,6 :
Outros 0,5 15 2,5 10,1 15 1,0

(Fonte: Zanotelli, 2019)
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Figura 4.21 — Analise microestrutural de tijolo 4b oxicombustdo. Composi¢éo das areas marcadas
na Tabela 4.9.

(Fonte: Zanotelli, 2019)
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Tabela 4.9 — Andlise EDS de tijolo 4b em oxicombustéo.

(E})?rr]naesr;tz; Al P1 P2
Oxigénio 43,1 44,2 47,6
Magnésio 54,9 32,1 46,1
Aluminio 0,5 - 2,0
Silicio 0,3 0,5 0,6
Célcio 0,5 1.4 1,9
Carbono - 17,6 1,2
Ferro 0,4 - -
Outros 0,3 4,2 0,4

(Fonte: Zanotelli, 2019)

N&o se observa uma diferenca de propriedade entre os tijolos queimados em
combustdo convencional e em oxicombustdo ao comparar as amostras analisadas por
MEV/EDS. Embora a composicdo quimica qualitativa apresente variacdes, essas sao
atribuidas as diferencas de composicao dos tijolos 3b e 4b. Quando os mesmos tijolos
sdo comparados em relacdo a atmosfera de queima, as diferencas podem ser melhor
explicadas pelas diferencas intrinsecas das amostras, ou seja, as variacdes da
composicao local e/ou da pressao parcial de oxigénio. Ainda sdo consideradas as
pequenas variacdes da distancia a superficie e as imprecisées da técnica de analise
declaradas anteriormente. Considerando os tijolos 3b e 4b queimados em diferentes
atmosferas (oxi e ar), ndo ha diferencas entre a morfologia da superficie das amostras,
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mesmo para aqueles que tenham sido colocados na parte mais critica do forno, a 1 m
da chama.

Portanto, as variagdes na perda de massa e a espessura da camada
descarbonizada ndo sdo explicadas pela quantidade de porosidade na area
descarbonizada, caso o tipo de sistema de aquecimento utilizado possa ter causado
isso. O desempenho dos tijolos pode ser melhor explicado pela presenca de
antioxidantes. O aluminio, além de formar fases que bloqueiam os poros, tem o
importante efeito de consumir oxigénio, impedindo a oxidagdo do carbono. Outras
variacfes nos valores podem ser atribuidas a localizacdo da amostra no forno,
pequenas flutuacdes na pressao parcial de oxigénio, além de alguma particularidade

na microestrutura do tijolo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A oxicombustdo foi utilizada em forno semi-industrial para avaliar a
descarbonizacao dos tijolos refratarios de MgO-C sob condi¢des que reproduzissem
0 aquecimento de uma panela de a¢o. Essa tecnologia requer o uso de equipamentos
especificos, como um queimador especial, sistema de controle de vazéo, temperatura
e pressdo do oxigénio e combustivel, e leva a alteracdes na atmosfera de queima e
nas propriedades da chama que devem ser consideradas com cuidado. O fator mais
importante para a utilizacdo da oxicombustdo é implementar o sistema de controle
adequado e o0 uso de equipamentos apropriados para adicdo de O2. Para o
experimento, foi possivel obter uma curva de aquecimento com niveis de oxigénio
residual semelhantes aos da combustdo a ar, o que permitiu a comparacéao direta dos
dois sistemas.

A economia de 45% no consumo de combustivel e a reducdo em emissodes de
CO:z2 (proporcional ao gas natural economizado) comprovam os beneficios energético
e ambiental da oxicombustdo. Confirmam ainda os resultados encontrados em
diversas publicac¢des internacionais, algumas delas mostradas no presente trabalho.

A avaliacdo da diferenca de massa dos refratarios antes e depois da queima,
mostrou os melhores desempenhos para as amostras 2 e 3, que apresentaram o maior
teor de alumina em sua composi¢cédo. Tendo em vista a perda relativa de carbono, o
tijolo 2 apresentou o menor valor. A andlise da espessura da camada descarbonizada
mostrou ainda que a amostra 2 teve o melhor desempenho. Considerando o uso dos
refratarios em panelas, o tijolo 2 seria 0 melhor para a linha de escoéria e o tijolo 3 o
melhor para a linha de metal. Em geral, a alteragdo do sistema de combustédo e a
posicdo dos tijolos no forno ndo afetaram sua resisténcia a oxidacdo, que se deu
principalmente em consequéncia das propriedades e composi¢cdo quimica das
préprias amostras.

A microestrutura da regido descarbonizada ndo apresentou variacao
significativa entre os processos de oxicombustdo e combustéo a ar. Todas as pecas
mostraram forte reducdo de carbono e, em alguns casos, a auséncia de carbono e
ligante. As diferencas encontradas na microestrutura analisada podem ser melhor
explicadas pela influéncia de variagbes na atmosfera de queima do forno no local da
amostra, como flutuacéo da pressao parcial de oxigénio e pequenas alteracdes na

temperatura local. Tais variacbes foram mais significativas do que parametros
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intrinsecos a tecnologia de combustéo usada, como temperatura da chama e calor da
radiacdo, entre outros.

As principais fases minerais formadas foram as mesmas para todas as
amostras, variando apenas de acordo com a sua composi¢cao inicial e néo
dependendo do tipo de combustdo ou da posicdo dos tijolos no forno. Em alguns
casos, a composicdo das fases minoritarias variou; no entanto, isto ndo mostrou
relacdo direta com a tecnologia de combustdo utilizada. Um campo que merece
analise mais aprofundada € a influéncia da atmosfera e da temperatura de queima na
cinética e na termodinamica da cristalizacdo de fases minoritarias, bem como a
influéncia dessas fases nas propriedades dos refratarios.

Quanto a relacdo entre as propriedades e o desempenho dos tijolos, a analise
mineraldgica mostrou como grande diferenca a presenca da fase espinélio nos
refratarios 2 e 3, que demonstraram maior resisténcia a descarbonizacéo. A formacéao
dessa fase € consequéncia da presenca do aditivo aluminio metalico (Al) como
antioxidante. Sua acdo como inibidor da oxidacdo e como protetor de carbono foi
eficaz tanto na oxicombustao quanto na combustao a ar. A andlise MEV/EDS indicou
a presenca de maior teor de aluminio na matriz. Portanto, a formacédo de alumina e
espinélio significa uma reducdo de oxigénio no refratario, o que diminui a oxidacao do
carbono. Além disso, um 6xido estavel como MgAl204 fornece bloqueio de poros na
matriz, dificultando a difusdo de oxigénio, metal e escoéria as regides internas do tijolo.
A combinacdo de Al antioxidante e alto teor de carbono, como utilizado no tijolo 2,
mostrou-se benéfica para uma maior resisténcia a oxidacdo, em ambas atmosferas
de queima.

De modo geral, ndo se observou diferencas significativas nas propriedades dos
tijolos queimados e as poucas variagdes encontradas podem ser melhor explicadas
pelas caracteristicas intrinsecas e de composicdo quimica de cada amostra,
independentemente do sistema de combustdo utilizado. Em contrapartida, as
vantagens energéticas e ambientais da oxicombustéo indicam uma alternativa real em
economia de combustivel e a possibilidade do uso de combustiveis alternativos, o que

contribui para reduzir os custos de producéo e melhorar a competitividade da indastria.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se realizar testes com diferentes regulagens de ar/gas e oxigénio/gas,
simulando diferentes condi¢bes de aquecimento da panela, de modo a avaliar a
descarbonizacdo de tijolos MgO-C e o0 seu possivel impacto na vida média das
panelas.

Propde-se ainda avaliar o efeito de diferentes taxas de aquecimento nos tijolos
refratarios; avaliar tijolos MgO-C com propriedades diferentes as utilizadas no
presente trabalho; e analisar outros tipos de tijolos, como os tijolos doloma-C

tipicamente utilizados em acos de construcéo.
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