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Resumo

Este artigo refere-se ao estudo do colamento do tamp&o com o colo da valvula
responsavel pela quebra de sequéncia do lingotamento continuo. Separaram-se
corpos de prova dos materiais para avaliacdo de suas propriedades fisicas, quimicas
e térmicas. Fez-se o ensaio do calorimetro e realizou-se uma curva de aquecimento
para as amostras de dois fornecedores. Para avaliar a regido da cola (unido) raspou-
se a linha de formacdo de uma possivel nova fase. Este material foi encaminhado
para a analise por difracdo de raios-X. Através dos ensaios, confirmou-se a
presenca de um novo composto, resultado da combinacdo entre elementos
caracteristicos do colo de valvula e da ponta do tamp&o. As diferengas entre os
modelos de colo foram caracterizadas por via umida e confirmado pelos ensaios
térmicos. A principal diferenga foi o teor de grafite e alumina que afetaram a
reatividade dos elementos para a formagao da fase ceramica responsavel pelo
colamento.

Palavras-chave: Valvula submersa; Fases ceramicas; Difracao de raios-X.

ANALYSIS OF THE CONTINUOUS CASTING’S STOPPER ROD STICKING
Abstract
This paper aims to research the continuous casting’s stopper rod sticking to the
submerged entry nozzle. We have separated a test specimen of the equipment to
proceed the evaluation of its physical, chemical, and thermal properties. We have
made tests for the calorimeter and traced the heating curve for the two supplier’s
samples. We had to scrape the area of a possible new ceramic phase to assess the
section of the sticking (union). These samples were analyzed by x-ray diffraction. We
verified the presence of a new material which was formed by the combination of
elements present on the nozzle and on the stopper. We could determine the
differences between the test specimens by the wet way. Those results were
confirmed by thermal tests. We figured out that the main difference was the chemical
content of graphite and alumina that affected the reactivity of the elements during the
stopper’s sticking.
Key words: Submerged entry nozzle; Ceramics phase; X-ray difraction.
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1 INTRODUGCAO

Em agosto de 2006 iniciou uma série de problemas com as valvulas de um
dos nossos fornecedores referente ao colamento do tampédo com o colo da valvula.
Este colamento sem causa aparente impedia a partida do veio afetando a
produtividade da maquina.

Este problema iniciou apdés uma série de mudangas na valvula para o
combate de inclusdes ndo metalicas até entdo presente no produto final. As valvulas
anteriormente eram de Zr,O-C, passou para MgO-C e depois para a atual de Al,Os-
C e ponta de tampao a base de MgO-C com duas fases. Foi alterado o glaze de G40
para o G95 com duas camadas.

Outra modificagédo foi a adigdo do Anti-Stick, como forma de prevencao do
colamento. Este material surgiu antes do colamento, devido a ocorréncia em outras
usinas. Ele entra como uma camada entre o tamp&o e o colo, evitando a fusdo do
glaze.

Apds reunides técnicas estabeleceram-se os focos para a analise do
problema:

e qualidade do Aquecimento (fusdo do glaze);
composi¢céo Quimica (caracteristicas dos materiais neste sistema);
geometria do tampéao/colo;
caracteristicas do glaze; e
presséo de contato tampao/colo (facilita a interagdo entre os dois materiais).

1.1 Caracteristicas do Glaze

O glaze funde a 1.100°C formando uma fase Vvitrea, servindo de
impermeabilizante, ou seja, camada que impede o contato com o oxigénio do ar que
oxida o carbono presente nos materiais. O glaze tem uma regido de eficiéncia em
funcdo da temperatura, abaixo de 800°C ele ainda ndo fundiu o que possibilita a
oxidagao do carbono (350°C a 650°C). A partir de 1.200°C ocorre a fusédo e eventual
desprendimento dos materiais por gravidade. O grafico abaixo mostra este processo.
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1.2 Diagramas de Fases

O diagrama de fase é uma ferramenta muito util para os metalurgistas, ja que
0 mesmo consegue visualizar as fases presentes em equilibrio em uma mistura.
Através de uma temperatura e composi¢cao quimica é possivel determinar a fase que
sera formada e com isso determinar suas propriedades. Através de um diagrama de
fase é possivel determinar a temperatura de fusao de certa composigao informada.

Neste trabalho foi levantado a hipotese de estar ocorrendo uma nova fase
entre a Al,O3, MgO, SiO,; e NayO. Acreditar que a unidao formada entre as pegas é
devido somente ao glaze, isto é possivel, entretanto o vidro nido teria tanta
resisténcia para provocar até o rompimento do tampao, ou seja, € mais facil romper
0 glaze que o tamp&o. Em hipotese ha a possibilidade de formar uma nova fase
caracterizada por uma liga ceramica.

Os materiais presentes no sistema colamento, sgo: Al,O3, MgO, SiO; . O
Na,O é um fundente usado no glaze. Ou seja, ele podera incorporar no sistema para
abaixar o eutético da nova fase. Segundo as biografias uma fase comum seria a
Cordierita (2Mg0.2Al,03.5Si0; ) cujo ponto de fusao € em torno de 1365 a 1400°C.

A temperatura do aquecedor chega a 1050°C na curva estipulada, entretanto
estudos anteriores mostraram temperaturas da ordem de 1400°C na ponta do
tampdo. Isto se explica pela ndo conformidade do aquecedor (variagdo de
temperatura).

Para efeito comparativo foram analisados os dois fornecedores atuais do
lingotamento. Por definicdo no trabalho o Fornecedor A é o que teve problemas de
colamento, e o Fornecedor B foi o parametro de comparagdo. Para analisar porque
somente o Fornecedor A cola, partimos de suposicdes que serdo testadas.
Admitindo que apesar de serem de mesma composi¢ao quimica, aspecto qualitativo,
porém com variacdes de seus constituintes, aspecto quantitativo. Deduz que ha um
componente X, que interfere no sistema da cola. Neste caso testou-se o carbono
(grafite), composto presente entre ambos. O grafite tem a fungdo de aumentar a
condutividade térmica e de reduzir a molhabilidade do metal liquido no refratario
(reduzindo assim o seu desgaste). Se ha diferengcas entre ambos teremos
comportamentos diferentes, neste caso o aquecimento e capacidade térmica. Se um
material dissipa mais calor (mais grafite) ele teria uma temperatura final menor em
relacdo a outro que mantém o calor (menos grafite). Se isso for verdade atingiriamos
temperaturas da ordem de 1400°C para um material e para outro a temperatura seria
menor que este valor. Para isso foi proposto aquecer corpos de prova de dimensao
(3x3x3) cm de cada material e avaliar a curva de aquecimento.

Se tivermos um teor de carbono maior, na fase observada, teremos outra
variavel. Neste caso teriamos na mesma mistura no caso do colo uma menor
quantidade de Al;O3, ja que adicionou mais carbono. Em termos de probabilidade
teriamos uma menor chance de houver interagdo entre MgO e Al;Os.

Para provarmos esta hipotese precisamos testa-la através de uma
metodologia apropriada. Neste caso comparamos os dois colos de valvula e ponta
de tampdo. Em seguida sera necessario caracterizar o que formou na regidao da
cola.
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Abaixo temos um diagrama com a possivel fase em estudo.

Fig.31 MgO-Al0s-Si02
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Figura 3: Diagrama de fase do sistema Al,O3;-MgO-SiO,

Do ponto de vista termodinamico, precisa-se avaliar duas coisas em questao
para que ocorra uma reagao. Temperatura e composicdo quimica. Partindo do
pressuposto que ambos estdo submetidos a mesma temperatura nos resta comparar
a composigao.

Abaixo vemos uma foto com o corte de um sistema Tampao e Colo, verifica a
fratura na estrutura ocorrida na partida do veio.

Figura 4: Corte da pecga apds colamento
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2 OBJETIVOS

Realizar a caracterizagdo de amostras de colo de valvula de dois fornecedores para
comparacgao técnica.

3 METODOLOGIA

Foram separados corpos de prova dos materiais do sistema de lingotamento
por jato protegido (Tampao e Colo de Valvula) para avaliar suas propriedades
fisicas, quimicas e térmicas e com isso comparar entre fornecedores. Uma
propriedade importante, porém de dificil acesso € o calor especifico, caracteristica
responsavel pela perda térmica dos materiais refratarios durante o aquecimento. Os
materiais usados foram: Tampdo (19,20g); Colo-Fornecedor A (77,60g); Colo-
Fornecedor B (76,20g). Sera analisado o calor especifico, densidade aparente,
densidade real, porosidade e composicao quimica.

Para avaliar a regido que colou, foi raspada a linha de formagdo de uma
possivel nova fase. Este material foi encaminhado para a analise por difragao de
raios-X (Geometria Bragg-Brentano, usando radiagdo Cu-Ka, A=1,5418 A°).

3.1 Determinagdo da Condutividade Térmica do Refratario

Durante o aquecimento dos corpos de prova, os materiais entraram no regime
permanente (estabilizagdo da temperatura). Em seguida mediu a temperatura da
face quente e da face fria. Calculando o fluxo de calor da fonte em Watts e sabendo
a distancia foi possivel usar a formula de fluxo de calor unidimensional, descrita
abaixo:

k :—i?AA; onde (k: condutividade térmica (W/mK); Ax: espessura (m); A: area

(m2); AT: gradiente térmico (K))
3.2 Determinagao do Calor Especifico

O Calorimetro é um sistema fechado que nao permite trocas de calor com o
ambiente semelhante a garrafa térmica. A capacidade térmica mede a quantidade
de calor necessaria para que haja uma variacdo unitaria de temperatura e esta
relacionada diretamente com a massa do corpo. O calor especifico & calor
necessario para aquecer uma massa de agua (m) em fungdo de um corpo com calor
contido maior que a agua dentro de um calorimetro. A quantidade de calor € obtida
pela equacao fundamental da calorimetria:

Q = m.c.AT (m: massa; c: calor especifico e AT: variagdo de temperatura)
Para o calculo da capacidade térmica do material, temos que somar os calores do
calorimetro, da agua contida no calorimetro e do corpo analisado (igualando a zero),
onde temos:

C(Teq - Tinicial) + mégua(Teq - Tinicial) = mcorpo-Cp-(Tcorpo - Teq)

Onde: C (capacidade térmica do Calorimetro); Teq (temperatura de equilibrio); Tinicial
(Temperatura inicial); Mcorpo (Massa do corpo); Cp (capacidade térmica)
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3.3 Analise Quimica

Os métodos mais comuns de caracterizagdo quimica e a via umida,
fluorescéncia de raios-X e a difracdo de raios-X. O método para analisar a
composi¢cao da ponta do tampao (interno), Colo de valvula dos dois fornecedores foi
a via umida.

3.3.1 Difragao de raios-X

A técnica de difragdo de raios X é a mais indicada na determinagéo das fases
cristalinas presentes em materiais ceramicos. Isto é possivel porque na maior parte
dos solidos (cristais), os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre
si por distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios
X. Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos
presentes, originando o fenémeno de difragdo. A difragdo de raios X ocorre segundo
a Lei de Bragg (Equacao A), a qual estabelece a relagao entre o angulo de difragéo
e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase
cristalina):

nl=2.d.send

n: numero inteiro

A: comprimento de onda dos raios X incidentes
d: distancia interplanar

e: angulo de difracao

Este método serd usado para caracterizar a nova fase formada (Casca-
reacdo) e a parte proxima do colamento (casca-protecdo). Em virtude do glaze,
formou-se uma casca vitrea em volta do tampao com intuito de protecdo contra a
oxidagéo.

4 RESULTADOS E ANALISES
4.1 Analise da Geometria
Em termos de geometria comprova-se que os dois fornecedores apresentam

geometrias semelhantes, ou seja, é impossivel discernir diferencas. E alem do mais
o projeto € o mesmo estabelecido em reunides anteriores.

igura 5: Fornecedor A (com problemas) Figura 6: Fornecedor B (sem problemas)
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4.2 Analise do Glaze

Caso o glaze une os dois materiais, 0 mesmo seria rompido ao acionar o
mecanismo do tampao, ja que o glaze nas temperaturas de trabalho superior a
800°C inicia um estado viscoso e nao teria tanta resisténcia para provocar o
rompimento do tampdo MRF (34MPa), ou seja, € mais facil romper o glaze que o
tampao. Com isso foi descartada esta variavel.

4.3 Analise da Pressao do Tampao

A principio a forca de compressdo aumenta a area de contato entre tampéo e
colo de valvula, ou seja, quanto maior a forga maior seria a penetragdo do tampéo
para dentro do colo. Em termos de variavel a mesma € invalida ja que a mesma
situacdo é submetida a ambos fornecedores, sendo que somente o fornecedor A
que cola. Com isso foi descartado esta hipétese da pressao.

Sobram agora somente duas variaveis para analise, que € a temperatura e a
composic¢ao quimica dos materiais refratarios.

4.4 Analise Térmica dos Materiais

Curva de Aquecimento - Fornecedor A
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Figura 7: Curva de Aquecimento do Fornecedor A

Capacidade Térmica

13,5.(22-19,5)+150.(22-
19,5)=24,01.Cp.(98-22)
Cp = 0,2240 cal/g°C

Condutividade Térmica

L P _ (487).0.023)
AAT — (93.1074).(8)
k =15,05W | mK
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Curva de Aquecimento - Fornecedor B Capacidade Térmica
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Figura 8: Curva de Aquecimento do Fornecedor B

Neste estudo comparativo verificou-se que o Fornecedor A tem uma
condutividade térmica menor, ou seja, uma dificuldade para dissipar o calor pelas
faces do material. Fato este observado pelo grafico onde a temperatura interna foi
maior que o Fornecedor B. Outra propriedade foi o calor especifico, onde o
Fornecedor A apresentou um maior valor, o que significa que a mesma tem uma
menor sensibilidade ao calor, proporcionando também uma dificuldade de liberar o
calor durante o resfriamento. Isto significa que o material A teria um calor final maior
e além do mais manteria a temperatura por mais tempo que o Fornecedor B.

4.5 Composig¢ao Quimica das Fases Presentes

Tabela 1: Resultado das caracteristicas quimicas e fisicas dos dois fornecedores

Caracleristicas | Unidade]  Tampao A ColoA ColoB
Propriedades Fisicas FTQ | Real | FTQ | Read | FTIQ | Real
VRE Mpa | 3460 | nda | 1040 | nda | 1040 | nda
Densidede gart | 273 | nla | 294 | 28 | 271 | 268
Porosidade % 900 | na | 1500 | 1505 | 920 | 648
Condutibilidade Témica | WinK | nda nda nda | 1510 | nda | 2380
Capecidede Témmica | JgK | nda nda nda | 93600 | nda | 73000
Propriedades Quirmicas | Unidade| FTQ | Real | FTQ | Red | FTQ | Rea
A203 % 650 | 600 | 8400 | 8060 | 6200 | 6830
So2 % 280 | 250 | 11,00 | 960 | 300 | 510
C0 % 080 | 010 | 020 | 010 | nda | 010
MgO % | 8700 | 810 | 070 | 070 | nia | 080
Fe2O3 % 020 | 070 | 020 | 15 | nda | 050
Clgrafite) + SC % 350 | 870 | 800 | 970 | 2400 | 21,80
Tio2 % 000 | 000 | 170 | 140 | nda | 00
Ne2O % 004 | 001 | 007 | 008 | nda | 057
Zrop % 010 | 010 | 050 | 001 nda | 020
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De acordo com a tabela acima, podemos analisar os resultados feitos em
laboratério para comparar os dados técnicos entre fornecedores.

Em sintese constatou-se que o material do colo A € menos condutor de calor
e com uma capacidade térmica maior, ou seja, rettm por mais tempo o calor
fornecido (baixa dissipacdo de calor). Isto significa que apds o término do
aquecimento o mesmo material teria uma temperatura final mais estavel em relagao
ao B. Esta temperatura final sendo maior préximo de 1.400°C teria as condi¢des
termodinamicas ideais para a formacéo da fase Cordierita/Espinélio cujo ponto de
fusao é 1400°C. Neste caso o teor de grafite observado nas composi¢coées quimicas é
o responsavel por estas caracteristicas térmicas. Outro detalhe observado é o teor
elevado de Alumina no colo A que significa maiores chances de reagir como o MgO
do tamp&o em conjunto com a SiO2 do Glaze.

Outro detalhe quimico foi a presenga maior de Silica em A (9,6%) em relagao
ao B (5,1%) que € uma das pecas chave do tridngulo Cordierita.

Para constatar a formacéao de cordierita precisamos analisar a regido da cola,
por isso foi raspado amostras do local para analise de Difragao de raios-X.

4.6 Difracao de Raios-X da Amostra Casca-reacao e Casca-protecao

Pelo fato que a regido de analise (casca-reagcédo) foi rompida apds o
colamento, pressupde que parte do material ficou junto com o colo. Pois foi raspada
juntamente parte do tampao, que € constituido essencialmente de MgO. Por isso foi
necessario avaliar também a regidao préxima do colamento (casca-prote¢ao) onde
nao houve rompimento.
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Figura 9.a - Difragdo da ponta do Tampéo
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Figura 9 b - Difragao da amostra do Colo
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Figura 9.¢ - Difragio da casca-reagio e casca-protegiao

Pelos picos formados e comparados com tabelas predefinidas foi possivel
avaliar qualitativamente os constituintes.

4.6.1 Amostra tampao
E constituida essencialmente de MgO com uma pequena contribuicao de SiO,
(Figura 9a). Coincidindo com a ficha técnica do produto.

4.6.2 Amostra do colo de valvula
E constituida essencialmente de Al,O3 com contribuicdo de SiO, e de Si
(Figura 9b). Coincidindo com a ficha técnica do produto.

4.6.3 Amostra casca-protec¢ao e casca-reagao

Os picos que aparecem na Casca-Protecao aparecem também na amostra
casca-reacado, indicando que as composi¢cdes sao, qualitativamente, muito
semelhantes. As relagbes entre intensidades dos picos mostra que ha algumas
diferencas quantitativas (Figura 9c).
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A composicao dessas amostras € predominantemente de Mg2SiO,4 sendo que
existe contribuicdo de MgAIl,O4 (Espinélio), sobretudo na Casca-Protegcédo. Estao
presentes em quantidades bastante menores, os compostos MgO, Al,O;, SiO; e
Na20, o ultimo pouco significante.

Fazendo-se uma comparagdo semi-quantitativa dos resultados das duas
amostras, pode-se inferir que a quantidade de MgO na amostra Casca-Reacéo
aumenta e a quantidade de MgAl,O,4 diminui em relagdo a amostra Casca-Protegao.
Este aumento de MgO é devido ao fato que ao penetrarmos mais no tampao
entraremos em sua composi¢ao a base de MgO, ja que na regido da casca-reagao
houve rompimento da area, onde partes da cola ficou e outras ficaram no colo.

Em nenhuma hipétese foram encontrados quantidades significativas de SiO»
presente no na regido da cola. Ou seja, a cola ndo era o glaze e sim a combinagao
deste e outros elementos. Com isso conclui-se que formou uma nova fase ceramica
a base de Mg,SiO4 e MgAI,O4, que tem um mecanismo de ligacdo muito forte.

CONCLUSOES

De acordo com os experimentos efetuados foi possivel discernir diferengas
significativas entre os dois fornecedores. O aspecto quantitativo das fases presentes
foi o responsavel pelas mudancas nas propriedades térmicas e quimicas.

Foram descartadas as hipoteses: Formacdo da cola somente pelo glaze,
Pressdo do motor do mecanismo do tamp&o e geometria do sistema tampéao/colo.

O vilao do sistema foi o Teor de Carbono da amostra final, que neste caso foi
o0 responsavel pelas mudangas térmicas (condutividade térmica e capacidade
térmica) que afetam termodinamicamente as reacdes e o pelo fato de alterar o teor
de alumina final que é o constituinte principal para ocorrer as reagdes entre tampao
(MgO) e Colo (Al,O3 e SiOy).

Como forma de combater o problema, seria necessario balancear os teores
de carbono e alumina ou mesmo mudar totalmente a qualidade do colo de valvula,
passando para outro tipo principal de constituinte, neste caso Zr,O ou MgO.

Estas modificagcbes foram feitas apds o estudo, e como resultado, ndo houve
mais a incidéncia do problema do colamento.

BIBLIOGRAFIA

1 L.A. ARAUJO, Manual de Siderurgia, Vol. 1, 22 edigéo, Arte & Ciéncia, S. Paulo,
Brasil (1997);

2 CARVALHO, J. L., ASSIS, P. S., FIGUEIRA, R. M., CAMILO, R. D., CAMPOS, V.
F., Dados Termodinamicos, Departamento de Engenharia Metalurgica — UFMG,
Belo Horizonte, MG (1977);

3 THE TECHNICAL ASSOCIATION OF REFRACTORIES-JAPAN, Refractories
Handbook, UNITECR, Japéo, (1998)

4 ASSOCIACAO BRASILEIRA DE METALURGIA, Fabricagdo de A¢o em Forno
Basico a Oxigénio, ABM, Vitoéria-ES, (2005);

5 CHIQUETTO, PARADA, Fisica volume 2 — Termologia, Optica e Ondas, Editora
Scipione Ltda, S&o Paulo, SP (1992);

6 A. P. F. ALBERS, F. C. MELCHIADES, R. MACHADO, J. B.BALDO, A. O.
BOSCHI — Um Método Simples de Caracterizagcdo de Argilominerais por Difragdo
de raios X, Revista Ceramica 48, (2002) pag.: 34 — 37.

457



