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Resumo

A vida das valvulas submersas é limitada pelo desgaste que ocorre na regido de
interface entre o aco liquido e a escoria. Para minimizar esse desgaste localizado,
sdo empregadas matérias-primas com um elevado percentual de zircénia, que
proporcionam uma alta resisténcia a corrosdo. O estudo tem como objetivo analisar
comparativamente o desempenho de valvulas submersas utilizadas na Usiminas
Ipatinga, a partir da avaliacdo de desgastes obtidos em ensaio laboratorial, realizado
para simular as condicdes operacionais. Os resultados obtidos indicaram diferencas
significativas de reducdo de espessura e de area residual. Com base em andlises
quimicas e ceramograficas, foi possivel inferir que o comportamento das
microestruturas frente ao ataque quimico do po fluxante, e o tamanho dos gréos de
zirconia e das lamelas de grafitas tenham conduzido a diferentes formas e
intensidade de desgaste.
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EVALUATION OF WEAR RESISTANCE OF SUBMERGED NOZZLES USED AT
THE USIMINAS

Abstract

The submerged nozzle life is limited by the wear in the interface between molten
steel and slag. To reduce the wear, the manufacturers have added to this nozzle
region raw materials with high percentage of zirconia, which provide a high
resistance to corrosion. In order to comparatively analyze the performance of
submerged nozzles used at the Usiminas Ipatinga, a study was conducted to
evaluate the wear results obtained in laboratory testing performed for simulating
operating conditions. The wear results indicated significant differences in thickness
and residual area. Based on chemical and microstructural analysis it was possible to
infer that the behavior of the microstructures against the chemical flux attack, the
grain size of zirconia and graphite flakes have led to different forms and wear
intensity.
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1 INTRODUCAO

A utilizagdo de vélvulas submersas no processo de lingotamento continuo é
primordial para producdo de acos de elevada qualidade. No entanto, a vida das
valvulas submersas é limitada pelo desgaste que ocorre na regido da interface entre
0 aco liquido e a escoria, decorrente principalmente do po fluxante. Para minimizar o
desgaste nessa regido, sdo empregadas matérias-primas com elevado percentual
de zirconia (ZrOy), que proporcionam uma alta resisténcia a corrosao.

Os mecanismos de desgaste da regiao de zircbnia-carbono das valvulas submersas,
propostos na literatura,™® indicam ataque ciclico. No primeiro estagio, a grafita é
oxidada e dissolvida no aco liquido, deixando a estrutura da vélvula com textura
porosa e expondo os graos de zircbnia a escoria. Ja no segundo estagio, os graos
de zirconia expostos reagem com o po fluxante, promovendo sua dissolugdo ou
quebra, sendo, posteriormente, arrastados pelo fluxo do aco liquido. Em seguida, a
grafita € novamente exposta a oxidacao, repetindo-se o ciclo.

O objetivo desse estudo € avaliar comparativamente o desempenho de valvulas
submersas utilizadas na Usiminas Ipatinga, a partir de resultados de desgaste
obtidos em ensaio laboratorial.

2 MATERIAL E METODOS

O estudo consistiu na avaliacdo do desgaste nas regides de zirconia-carbono de trés
valvulas submersas (A, B e C), submetidas a ensaio laboratorial, que buscou simular
as solicitagbes impostas no ambiente industrial. Adicionalmente, foram realizadas
caracterizacdes de propriedades fisicas e quimicas, por meio de: analises quimicas,
difratometria de raios-X, porosimetria de mercdrio e ceramografia. Para
determinacdo quantitativa do desempenho das amostras, foi utilizado um software
que propiciou determinar os valores de desgaste em termos de espessura e de area.

2.1 Composicado Quimica e Mineraldgica

Foram realizadas andlises quimicas para determinacdo quantitativa dos oOxidos e
carbono. Além disso, para determinacdo da composi¢cdo mineraldgica, foram
empregados recursos de difracdo de raios-X.

2.2 Ensaio Laboratorial em Forno a Inducao Atmosférico

Para simular as solicitagdes as quais as valvulas submersas estdo expostas em
operacao, foi realizado ensaio laboratorial de ataque por p6 fluxante em forno a
inducdo atmosférico. O teste consistiu na fusdo de cerca de 50 kg de aco, seguida
da imersdo dos corpos de prova na carga liquida e adicdo de um po fluxante
previamente selecionado para o ensaio. Os corpos de prova foram confeccionados
por meio de corte nas regibes de zirconia-carbono de trés valvulas submersas,
denominadas de A, B e C. Para melhor simular o processo erosivo e garantir
homogeneidade quanto a solicitacdo térmica, foi imposto aos corpos de prova um
movimento rotativo. Na Figura 1, é apresentado um desenho esquematico dos
corpos de prova imersos na carga liquida.



Figura 1. Desenho esquematico do ensaio de ataque por p6 fluxante em forno a inducao.

No ensaio, o tempo de imersdo dos corpos de prova foi de 26 minutos, sob
6 rotacdes por minuto e temperatura na faixa de 1.560°C a 1.590°C.

Quanto ao pé fluxante, foi utilizado 0,6 kg, adicionado proporcionalmente em trés
etapas. A composicdo quimica do po6 fluxante, informada pelo fabricante, é
apresentada na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo quimica do pé fluxante utilizado no ensaio
SiO, CaO | AlLOs; | Na,O | LiO, F BaO | Clivre | C total

29,0% | 29,0% | 6,0% | 12,5% | 0,5% | 8,5% | 1,0% | 3,5% 6,5%

2.3 Medicédo de Desgaste

Para avaliar quantitativamente os desgastes sofridos pelas valvulas submersas no
ensaio no forno a inducdo atmosférico, foi utilizado o software Analysis, que
forneceu valores de desgaste em termos de espessura e de area.

2.4 Porosimetria de Mercurio

No ensaio de porosimetria de mercurio foram avaliadas a média do diametro dos
poros, a densidade aparente e a porosidade. Os corpos de prova utilizados foram
retirados das amostras submetidas ao ensaio laboratorial em forno a inducgéo
atmosférico, sendo priorizadas regides que nao estiveram em contato direto com o
aco liquido ou com a escbria.

2.5 Ceramografia
Foram empregados recursos de microscopia Optica para avaliacdo da microestrutura

das amostras de valvulas submersas A, B e C novas, e daquelas submetidas ao
ensaio laboratorial em forno a inducéo atmosférico.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Composicado Quimica e Mineraldgica

Os resultados de analise quimica das regides de zircbnia-carbono das valvulas
submersas sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Composi¢do quimica das regides de zircbnia-carbono das valvulas submersas

Analise Quimica
Amostra C 2r0, SiO, CaO Al,O4
A 14,0 77,0 0,5 3,20 0,20
B 14,0 75,0 7,5 2,00 0,70
C 18,0 70,0 7,0 1,80 3,00

Na amostra C, destaca-se o maior teor de carbono e alumina, além de inferior
percentual de zirconia. Por outro lado, a amostra A caracteriza-se por teor residual
de silica e por um superior percentual de 6xido de calcio, utilizado com a funcéo de
estabilizar a fase cubica da zirconia. Além disso, esta apresenta teor de zircbnia
superior ao das demais amostras.

Como ja mencionado na literatura, a resisténcia a corrosdo das valvulas
submersas aumenta com a elevacdo do teor de zircbnia, 0 que, teoricamente,
acarreta em melhor desempenho da valvula em operacdo. Entretanto, essa
afirmacao é restrita a valores maximos de zircénia. ISso ocorre porque, com aumento
do teor de zirconia e consequente diminuicdo do carbono, ha reducao da resisténcia
da valvula ao dano por choque térmico. Na Figura 2, é apresentada uma curva da
variacao da resisténcia a corrosdo em funcéo do teor de zirconia.
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Figura 2. indice de resisténcia a corrosdo em funcao do teor de zirconia.

Relacionando as analises quimicas realizadas com a curva apresentada na Figura 2,
observa-se que, diferentemente da amostra C, as amostras A e B apresentam teores
de zircbnia dentro da regido considerada Otima quanto a maximizacao da resisténcia
a corrosdo e minimizacao do dano por choque térmico.

A composicao mineralogica das regidoes de zirconia-carbono das valvulas submersas
€ apresentada na Tabela 3.



Tabela 3. Composicdo mineralégica das regiées de zircdnia-carbono das valvulas submersas

Amostra C ZrO, Zr0, SiC
Grafita | Zirconia Monoclinica | Zirconia Cubica | Carbeto de Silicio
A P P- P+ ND
B P P- P+ P
C P P- P+ P

Legenda: P = Presente, P- = Fase do Oxido presente em menor intensidade, P+ = Fase do Oxido
presente em maior intensidade e ND = N&o detectado

As trés amostras apresentaram a fase cubica da zirconia em maior intensidade,
indicando a presenca predominante da fase estabilizada.

Destaca-se a presenca do carbeto de silicio, encontrado em quantidade significativa
nas amostras B e C.

Os antioxidantes desempenham papel importante durante o aquecimento das
valvulas submersas, pois, ao fundirem em temperaturas baixas, formam uma
camada vitrea ao redor da grafita, protegendo-a contra oxidacéo.™ Além disso,
como os antioxidantes sdo oxidados preferencialmente em relacdo ao carbono, ha
reducdo da disponibilidade de oxigénio para a grafita. Por outro lado, o0s
antioxidantes formam componentes vitreos de baixo ponto de fusdo que reduzem a
resisténcia a corrosdo. Dessa forma, entende-se que, semelhante ao teor de
zircbnia, € preciso encontrar um ponto 6timo para utilizacdo dos antioxidantes. Outro
fator a ser considerado € a tinta (glaze), utilizada para proteger as pecas durante o
aguecimento. Com o emprego de uma tinta eficiente, acredita-se que o0 uso dos
antioxidantes e, consequentemente, de seus aspectos negativos possam ser
minimizados.

3.2 Ensaio Laboratorial em Forno a Indugéo Atmosférico
Ap6s a realizacdo do ensaio de ataque por pé fluxante em forno a inducédo

atmosférico, as amostras foram seccionadas e apresentaram intensidade desgaste
distintas (Figura 3).

Amostra A Amostra B Amostra C

Figura 3. Fotografias das amostras de vélvulas submersas ap6s ensaio em forno & indugéo
atmosférico.



3.3 Medicédo de Desgaste

Os resultados obtidos para avaliagcdo quantitativa dos desgastes sofridos pelas
valvulas submersas, em termos de espessura e de area, sdo apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4. Resultados de desgaste das valvulas submersas

Desgaste de Espessura | Area Desgastada
Amostra
(mm) (%)
A 6,8 9,5
B 7,3 8,9
C 9,4 14,8

Conforme apresentado na Tabela 4, foram observadas diferencas significativas de
desempenho entre as amostras. Quanto a profundidade de desgaste (espessura), a
amostra A apresentou o menor valor, seguida da amostra B e posteriormente da
amostra C. Acredita-se que o desgaste linear seja 0 mais critico para a vida da
valvula submersa, uma vez que a reducdo de espessura diminui a resisténcia
mecanica, que pode levar a quebra da peca. Quanto ao percentual de area
desgastada, observou-se uma inversdo de desempenho entre as amostras A e B,
apesar da diferenca ndo ser significativa. Entretanto, a amostra C que apresenta
menor teor de zircbnia, novamente apresentou desgaste superior, 0 que
possivelmente acarreta em maior arraste de constituintes da valvula submersa para
0 po fluxante.

3.4 Porosimetria de Mercurio

Os resultados referentes a média do diametro dos poros, densidade aparente e
porosidade estao registrados na Tabela 5.

Tabela 5. Resultados obtidos no ensaio de porosimetria de mercurio

Média do Diametro Densidade Porosidade
Amostra dos Poros Aparente (%)
(Lm) (9/ml)
A 0,14 4,46 15,6
B 0,08 4,19 14,3
C 0,09 4,00 15,1

As amostras apresentaram valores de densidade aparente e porosidade muito
proximos. Quanto a média do didmetro dos poros, na amostra A, foi verificado valor
mais elevado, o que implica na presenca de poros de maiores dimensdes.
Entretanto, a diferenca entre os didmetros médios de poros néo € relevante.

3.5 Ceramografia
Na Figura 4, sdo apresentadas as fotomicrografias das amostras da regido de

zirconia-carbono das valvulas submersas novas, ou seja, que nao foram submetidas
ao uso ou a qualquer tratamento térmico.



Figura 4. Fotomicrografias de campos das amostras de véalvulas submersas A (a), B (b) e C (c). Os
campos sdo compostos essencialmente por grafita (G) e zircénia (2).

Pela analise microestrutural, observa-se que a amostra B apresenta lamelas de
grafita de espessuras e comprimentos inferiores. Quanto a zircbnia, a amostra A
caracteriza-se pela presenca de agregados de dimensdes superiores e em maior
intensidade. Para as amostras B e C, ndao foram observadas diferencas significativas
na dimensdo dos agregados, mas verifica-se uma ligeira superioridade quanto a
intensidade de gréaos de zircbnia para a amostra B. Esta considera¢cdo concorda com
a superior quantidade de carbono na amostra C (18%).

Na Figura 5, séo apresentadas duas fotomicrografias da regido de zircOnia-carbono
de cada amostra de valvula submersa apds o ensaio laboratorial de ataque por
fluxante.

Figura 5. Fotomicrografias de campos das valvulas submersas A (a), B (b) e C (c).

Pela analise microestrutural, observa-se, exclusivamente para amostra A, que 0s
graos de zircbnia ao entrarem em contato com o pé fluxante aglomeram-se
formando uma camada densa. Acredita-se que essa camada seja uma barreira
eficiente para minimizar a infiltracdo de po fluxante e, consequentemente, reduzir o
desgaste da valvula submersa.




3.6 Consideragdes Gerais

e O melhor desempenho da amostra A quanto ao desgaste de espessura esta
diretamente relacionado a formacdo da camada densa de zirconia, que
atuaria como uma barreira contra a infiltracdo do po fluxante;

e acredita-se que o desgaste intermediario em termos de area, observado para
amostra A, ocorra anterior a formacédo de uma camada densa, prevalecendo,
assim, a infiltracdo do p6 fluxante nos vazios gerados pela dissolu¢do do
carbono no aco liquido ou reacdo com a escéria. Como discutido
anteriormente, a amostra A apresenta grafita de dimensbes superiores
guando comparada com a amostra B;

e 0 desgaste intermediario, determinado pela espessura da amostra B, decorre
pela auséncia da camada densa. Por outro lado, acredita-se que o menor
desgaste em termos de &rea esteja diretamente relacionado a menor
dimensao da grafita e consequente minimizac¢ao da infiltracdo do pé fluxante;
e

e 0 maior desgaste, relativo a espessura e area, da amostra C decorre da
auséncia de camada densa e devido a maior dimensdo das grafitas em
relacdo & amostra B.

4 CONCLUSOES

Os resultados indicaram que a amostra A apresentou menor desgaste linear e valor
intermediario em termos de area corroida. Acredita-se que o melhor desempenho
(espessura residual) esteja relacionado a formacdo de camada densa de zirconia,
que atuaria como uma barreira eficiente contra a infiltracéo de po fluxante.
Acredita-se que o bom desempenho da amostra B, no que se refere a area de
desgaste, esteja relacionado a presenca de grafita em menor dimensédo e,
consequentemente, menor geracdo de vazios, para a penetracdo do po fluxante.
Além disso, esta valvula contém maior teor de zirconia.

Comparativamente, acredita-se que o pior desempenho da amostra C, esteja
relacionado a auséncia da camada densa, a presenca de grafita de maiores
dimensdes e ao menor teor de zirconia.

De uma forma geral, os resultados obtidos permitiram conhecer o comportamento
microestrutural das valvulas submersas frente as solicitagdes impostas e serdo Uteis
na selecao de refratarios de alto desempenho.

REFERENCIAS

1 SEN, A.; PRASAD, B.; SAHU, J. K.; SAHOO, N., TIWARI, J.N. — Effect of nano-oxides
and anti-oxidants on corrosion and erosion behavior of submerged nozzle for longer
sequence casting of steel. - OCL India Limited.

2 MUKAI K.; TOGURI, J. M.; STUBINA, N. M.; YOSHITOMI, J. — A mechanism for the
local corrosion of immersion nozzles. Continuous Casting. Volume six. Tundish to mold —
Transfer operations.

3 DICK, A. F.; YU, X.; POMFRET, R. J.; COLEY, K. S. — Attack of submerged nozzles by
mould flux and dissolution of refractory oxides in the flux. Internacional Workshop on
thermophysical data for the development of mathematical models of solidification,
october, 1995.



