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Resumo
A evolucao da produgcdo mundial de ago nas ultimas décadas, tem gerado amplos desenvolvimentos
na busca de aumento de produtividade e reducdo de custos, sem comprometimento da seguranca
operacional nas usinas siderurgicas. Em consonancia a este novo cenario, o mercado de producao
de agos com baixo enxofre cresceu vertiginosamente, os quais, requerem um alto indice de limpidez,
que sao factiveis com adicao de calcio no processo de refino secundario. O calcio, por sua vez, traz
efeitos danosos as placas refratarias do sistema de valvula gaveta em fungédo do ataque quimico aos
constituintes da matriz refrataria, formando compostos de baixo ponto de fusdo, tais como anortita
(Ca0.Al,032Si0,), gelenita (2Ca0. Al,03Si0,) e aluminatos de calcio (12Ca0.7Al,03), que se
liquefazem, ocorrendo a erosdo das placas pelo efeito de migragao destes compostos para o ago. A
caracterizagdo e estudo dos mecanismos de desgaste destas placas refratarias sdo os objetivos
propostos neste projeto para permitir o aumento da produtividade no lingotamento continuo de agos
ao Célcio.
Palavras-chave: Refratario; Desgaste; Calcio; Lingotamento.

EFFECT OF CALCIUM ON THE WEAR OF SLADE GATE PLATE IN CONTINUOS CASTING

Abstract

The world steel production has increased in the last decade followed by an increase of productivity
and by a reduction of its cost. Despite that, higher value steel grades, especially low sulfur content
grades, have been challenging steelmaker for years in achieving that goal. Those steels require
calcium addition during secondary refining process. The problem arises due to the effect of calcium in
the wear of tundish refractories (sliding gate plates). Chemical reaction of calcium with slide gate
refractory components can form low melting point phases, such as: anorthite (Ca0.Al,05.2Si0,),
gehlenite (2Ca0.Al,03.2Si0,) and calcium aluminate (12 Ca0O.;Al,O3), which are eroded by the steel
fluid flow. Characterization of the wear mechanism of CST slide gate plates resulted in an increase of
tundish life from 300min to 450min. Those results produced a substantial increase in the productivity
and a reduction of refractory cost. .

Key words: Refractory; Wear; Calcium; Continuos casting.
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INTRODUGAO

Com o crescimento abrupto da industria petrolifera na ultima década, houve um
aquecimento no mercado de producado de agos com baixo enxofre destinados a
fabricacdo de tubos com alto indice de resisténcia. Estes tipos de ago requerem um
alto indice de limpidez e baixos teores de enxofre, que sio factiveis com adicdo de
calcio no refino secundario. Todavia, o calcio acelera o desgaste das placas
refratarias do sistema de valvula gaveta dos distribuidores, em fungdo da formagao
de compostos de baixo ponto de fusdo, tornando-se, portanto, um elemento
limitante na produtividade da maquina de lingotamento continuo, tendo em vista,
a necessidade de substituicdo do distribuidor em tempos curtos de lingotamento.
Além do fator produtividade, a seguranga operacional também é muito afetada em
funcdo dos riscos operacionais oriundos desse desgaste, pois, estas controlam o
fluxo de aco liquido do distribuidor para o molde, e uma vez deterioradas, tornam
este controle susceptivel a infiltragées no sistema de valvula gaveta e consequente
interrupcdo da sequéncia de lingotamento.

Estudos tem sido realizados para avaliar a resisténcia a corrosao, através de
testes de escorificagao; analises da susceptibilidade a penetragcao de metal liquido e
escorias através da identificacdo do angulo de molhabilidade e suas propriedades
fisicas; analises da resisténcia ao “spalling” através da verificagdo da expanséo
térmica dos materiais, além de outros testes imprescindiveis para o desenvolvimento
de materiais compativeis ao processo. Dentre os diversos materiais em questao, as
placas de MgO-C, MgO-Al,O; e de ZrO, tém sido as mais utilizadas para esta
aplicacdo em fungdo dos melhores resultados obtidos, de acordo com o teor de
célcio do processo. As caracteristicas dos materiais de MgO-C serédo detalhadas
neste trabalho, considerando desde a caracterizagdo dimensional de desgaste até
as analises de “post mortem”, visando identificacdo do mecanismo de desgaste e
sua propensao ao ataque quimico e ao “spalling”, que sao os limitadores das placas
em referéncia.

O objetivo deste trabalho foi estudar os efeitos do calcio no desgaste das
placas refratarias aliado a analise da influéncia da concepgao do projeto refratario e
as praticas operacionais na vida util das placas e identificar a melhor alternativa
para lingotamento desses agos.

MATERIAIS E METODOS

A metodologia adotada correspondeu na divisdo do estudo em varias etapas,
conforme a seguir:

e Estudo tedrico e pratico dos mecanismos de desgaste através da analise
post-mortem” das placas, utilizando microscopia 6ptica; microscopia
eletrbnica de varredura; analise quimica por fluorescéncia de raio X ;

e Anadlise da influéncia da concepcédo do projeto refratario e as praticas
operacionais na vida util das placas;

e Correlacao, através de teste de escorificagao, entre os tipos de placas a base
de MgO-C, ZrO, e SIAION e identificar a melhor alternativa para lingotamento
de acos com Calcio.
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Mecanismo Quimico de Desgaste do Refratario

Este mecanismo refere-se ao ataque quimico ao refratario, via fornecimento
de agentes corrosivos nos estados solido, liquido e gasoso. Para que ocorra este
ataque quimico, sao necessarias trés etapas: fornecimento dos agentes corrosivos,
reacao na interface com o refratario, e deslocamento dos compostos formados para
o fluxo de ago, gerando o desgaste do produto. E importante destacar que os
processos de corrosdo e erosao estdo associados, pois, apos o ataque quimico
(corrosao), ocorre a movimentagao do liquido em contato com o refratario e remogao
dos produtos formados na reagao quimica ().

Diversas variaveis devem ser avaliadas para a otimizacdo e controle do
processo de corrosdao no material refratario. A primeira é a tensao superficial entre,
o refratario, o liquido em contato e o gas presente no ambiente. Quanto maior a
tensdo superficial do refratario com metais e escérias liquidas, menor sera a
molhabilidade e menor sera o ataque quimico por corrosdao. A molhabilidade, que é
a propriedade do liquido de esparramar-se sobre superficie do sélido, conforme a
tensao superficial presente, exerce relevante importancia no grau de corrosao do
material refratario. De acordo com o angulo de contato (0), definir-se-a o grau de
molhabilidade do sélido . Conforme Figura 1, observam-se situagées em que a
escoria molha o refratario (68 < 90°), ndo molha o refratario (6 > 90°) e molha o
refratario completamente (6 = 0° ). Quando o liquido molha o refratario((6 < 90°),
penetra por capilaridade para o interior dos poros e a superficie exposta a corrosao
quimica € muito mais extensa .

© <90°

(a) (b) (c)

Figura 1. Molhabilidade de um substrato. Molha parcialmente (a); Nado molha (b); Molhamento total

(c).

Alguns elementos quimicos, tais como o carbono, apresentam grande
importancia na prote¢cao do refratario contra a corros&o, pois possui elevada tensao
superficial com metais e escorias liquidas, ou seja, o carbono dificulta a penetragéo
destes liquidos por apresentar baixa molhabilidade por eles.

Os poros abertos no material refratario tém uma influéncia direta na
penetracdo do liquido. Quanto maior o tamanho dos poros abertos, maior sera a
susceptibilidade de penetragdao do liquido @ conforme pode ser verificado na
equacao abaixo:

r= 2YCos 0
P
Onde :
r = raio do poro p = pressao aplicada Y Lv =tensao superficial do liquido

0 = angulo de contato
Mecanismos de desgaste das placas refratarias pela agao do calcio

As placas refratarias em estudo sdo empregadas no controle de fluxo de ago
liquido do distribuidor para o molde na area de lingotamento continuo. As placas, por
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sua vez, ficam acondicionadas em um sistema de controle de fluxo, denominado
valvula gaveta, conforme a Figura 2 .

Figura 2. Sistema de valvula gaveta e placas refratarias de controle de fluxo.

Os acos que possuem calcio em sua composi¢cao requerem um alto indice de
limpidez e baixos teores de enxofre, que s&o factiveis a partir da adi¢do de ligas de
calcio, que minimizam a formacao de inclusédo de sulfetos, nocivos a aplicacdo deste
tipo de aco. Todavia, o calcio acelera o desgaste das placas refratarias do sistema
de valvula gaveta dos distribuidores, tornando-se um elemento limitante na
produtividade da maquina de lingotamento continuo.

Foram diagnosticados dois mecanismos de desgaste por corrosdao das placas
através do calcio. O primeiro deles trata da formacdo de CaO através da
combinagao do calcio com oxigénio dissolvido no ago ou do proprio ar 34 que
posteriormente reage com a Al,O; e SiO, presentes na estrutura do refratario,
formando fases de baixo ponto de fusdo (<1395°C), que se liquefazem na
temperatura de lingotamento(1560° C). As reagdes quimicas que ocorrem neste
mecanismo sao :

(1) Ca + Oz (ago/ ar) = CaO
(2) CaO + fases do refratario= Al,03;. CaO ou Al,03.Ca0.SiO;

O oxido de calcio formado reage diretamente com alumina do refratario,
formando aluminato de calcio. No diagrama CaO - Al,O3, apresentado na figura 3 ,
observa-se a formacado deste composto na forma de 12Ca0.7Al,0O3;, possuindo
ponto de fusdo de 1395° C.
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Figura 3. Diagrama Binario CaO-Al,O;
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No diagrama ternario Al,O3-Ca0O-SiO,, conforme figura 4, observa-se que o
oxido de célcio ao reagir com as fases do refratario das placas, forma compostos de
baixo ponto de fusdo, tais como: anortita (CaO.Al,032SiO;) e gelenita (2CaO.
AI203,Si022, que geram severos desgastes por corrosdo nas superficies das placas
refratarias™.

E importante salientar que tais mecanismos ocorrem em funcdo da presencga de
oxidos nas placas refratarias (Al,O3, SiO;) que sdo susceptiveis a formacao de
compostos de baixo de ponto de fusdo ao se associarem ao calcio .

—QO\™

Figura 4. Diagrama ternario Al,03-Ca0O-SiO,

Outro mecanismo de desgaste pelo célcio, considera a agado de vapores de
calcio durante o lingotamento nas “zonas mortas” da valvula gaveta, gerando a
corrosao nestes pontos e consequente arraste de compostos formados das
superficies das placas para o fluxo de aco @ Para um melhor entendimento, o
sistema de valvula gaveta normalmente opera parcialmente aberto, de acordo com a
velocidade de lingotamento e as condigdes de processo. Estas condi¢gdes acarretam
a formacgéo do “efeito estrangulamento” das placas, que por sua vez, formam entre
elas “zonas mortas”, que nada mais sao que regides de permanéncia do aco com
pouca circulagdo. Em funcéo da baixa temperatura de ebulicdo do calcio (1440°C), o
mesmo evapora, migrando diretamente para as “zonas mortas”, gerando o ataque
quimico. Os oOxidos de SiO, e Al,Os presentes na estrutura do refratario, sao,
portanto, reduzidas pelo calcio, desestabilizando a matriz refrataria, gerando
desgaste por corrosédo da superficie. As reagdes sdo apresentadas a seguir:

(1) [Ca] + SiO, =2Ca0 + Si
(2) [Ca] + Al,03 =3Ca0 + 2 Al

Foram selecionadas para analise “post morten” amostras de placas MgO-C com
teor de calcio na faixa de 36 a 42 ppm, visando identificar os mecanismos de
desgastes. Através do espectrémetro de fluorescéncia por raio-x, foram obtidas as
analises quimicas das amostras representativas e correlacionando com a amostra
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padrdo, observou-se uma variagdo do percentual de MgO e CaO ™. Isto esta
relacionado aos parametros operacionais, onde quanto maior o tempo de
lingotamento e o teor de calcio, maior sera o ataque quimico na matriz refrataria, em
funcdo das associacbdes da Al,O; e SiO, com o calcio, acelerando a erosdo das
placas refratarias. E importante salientar que estes 6xidos presentes na matriz da
placa MgO-C favorecem ao aumento da resisténcia ao choque térmico, em fungao
da baixa expanséao térmica. Além disto, a presenga do Aluminio metalico atua como
elemento antioxidante frente as perdas do carbono da matriz durante o processo de
lingotamento .

A Figura 5 corresponde a microestrutura de uma placa refrataria MgO-C antes
do seu uso, com identificacdo dos graos da magnésia eletrofundida e a matriz com
ceramizagdo e compactagao tipica, servindo como referencial para analise de
microestruturas de amostras “post mortem” .

1 — Gréos de MgO

2 — Grao de Al05

3 — Porosidade na matriz
4 —Carbono dissolvido na
matriz

Figura 5. Visualizacao(200 x) de matriz refrataria MgO-C sem ataque do célcio

Na analise da amostras pdés morten, utilizando a técnica de DRX, observou-se
presencga de aluminato de calcio( 12 Ca0.7Al,03 ), que possui temperatura de fusédo
de 1395 °C, que é susceptivel a dissolugdo durante o lingotamento do ago. Para
uma analise detalhada, essas amostras foram analisadas através de microscopia
Optica e eletrbnica de varredura, avaliando-se a distribuicdo dos grdos, a
microestrutura e por fim, a identificacdo da composicdo quimica presente na
interface da face quente. Observou-se que ocorreu um comprometimento da
ceramizagao em fungcdo da mudanga na distribuicdo granulométrica . Aliado a isto,
observou-se um aumento da porosidade na amostra em referéncia, auxiliado pela
oxidagao do carbono, favorecendo ao aumento da molhabilidade pelo ago e escéria .

Através do uso de microscépio esteroscépico (lupa), observou-se na amostra
pos morten preparada em sec¢ao polida, a distribuigdo macro dos graos e o ataque
da escoria ao refratario. Nesta, o ataque pelo calcio foi mais severo, evidenciado
pelo aumento de 1% para 8,76% de CaO na analise quimica, ocorrendo assim, a
dissolugdo de grdos de MgO na face quente pelo ataque de escéria (64,8% de
Ca0), gerando o aluminato de caélcio (ponto 7 — Figura 6). Outra verificagao
importante foi a confirmagao da susceptibilidade do refratario de MgO-C ao choque
térmico, identificado na Figura 7, com formagao de trincas na face quente, tendo em
vista, a sua elevada expansao térmica (1,94%).

Utilizando a microscopia eletronica de varredura (MEV) ©®), foi possivel identificar
precisamente o0s elementos quimicos presentes nas sec¢des analisadas,
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principalmente na regiao de ataque quimico pelo Calcio. No mapeamento da segéao,
pode-se observar o ataque do sulfeto de calcio a matriz refrataria, gerando
dissolugdes dos graos, conforme Figura 8 .

Figura 6.Microestrutura da matriz refrataria da amostra 4, considerando as seguintes referéncias: (1)
Matriz de MgO-C; (2) e (5) Interface do refratario com escoria (64,8% CaO); (3) gréo de MgO; (4)
porosidade na matriz refrataria; (6) Presenca de FeO; (7) Aluminato de calcio (12Ca0O-7AI203)

Figura 8. Analise de se¢do em microscopia eletrbnica de varredura
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3 ANALISES/RESULTADOS
3.1 Analise e Desenvolvimento de Material Refratario

Em paralelo ao estudo dos mecanismos de desgaste das placas refratarias pela
acao do calcio, foi realizada a caracterizagdo do desgaste, dentro do tempo de
lingotamento corrente das duas maquinas (Figura 9), visando identificar o potencial
de aumento utilizando placas refratarias de MgO-C.

Hstogram(hLCl in ACO AR CORRIDA DIST.stw 9v'&8c) Hstogran (MLET in ACD AR CORRDA OST 20w OV 18%)
Terrpo MLCT 2003 = S0P20Mnonmei(x; 185 2625; 41 4242) MUC2 ANTES PE » 9470 vrmelx . 40 19524 45,75 38)

L J e

Moot ode

Magquina I Magquina II

Figura 9. Tempo de Lingotamento na CST

Para a identificacdo do potencial do tempo de lingotamento das placas, foi
realizada avaliacdo de desgaste visual, correlacionado com a caracterizagao de
curso util da placa, ou seja, desgaste inferior a 0,5 mm no curso das mesmas. Apos
analise em mais de 300 conjuntos de placas, foi evidenciado um potencial superior a
350 minutos nas placas de MgO-C, considerando teor de calcio < 45 ppm, conforme
evidenciado na Figura 10 .
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Figura 10. Vida util das placas.

Foi realizado também teste de escorificagdo com diversos materiais refratarios,
visando determinar a resisténcia ao ataque por escorias de CaO. O teste consistiu
na preparacao € montagem de 8 corpos-de-prova no cadinho do forno de indugao,
conforme Figura 11, seguido da inser¢cdo da carga metalica, e posterior inicio de
teste com elevagao da temperatura a aproximadamente 1600°C “*1% Para o ataque
quimico dos corpos-de-prova, foi adicionada ao banho uma quantldade especifica
de escoria (150 a 250gr) contendo 50% CaO e 50% Al,O3 , substituida a cada 30
minutos.
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1) Test samples
2) Steel

3) Slag cover

4) Induction coil
5) Argon blowing
6) Thermocouple

Figura 11. Teste de escorificagdo realizado em forno de indugédo [17]

Os resultados mostraram que a amostra de MgO-C apresentou maior
resisténcia a corrosdo em relacdo aos materiais SIAION ("2 A1,03.ZrO,, ZrO,,
Al,O3-C, Al,03-SiO,, conforme aspecto de erosdo evidenciado nas amostras
apresentados na Figura 12.

1) SIiAION 1

2) SIAION 2

3) SIAION 3

4) A|203 . ZFOQ
5) ZrOy

6) Al,Os

7) Al,Os — SiO;,
8) MgO-C

Figura 12. Amostras apos teste de escorificagao.

O material MgO-C, além da sua elevada refratariedade, associado ao calcio,
nao forma composto de baixo ponto de fusdo, permanecendo com ponto de fuséo
superior a 2300 °C, conforme a relacdo com outros materiais apresentados na
Tabela 1. Entretanto, este material possui baixa resisténcia ao “spalling” em fungao
da sua elevada expansdo térmica (1,94 %) “°. Para minimizar este efeito, foi
desenvolvidas placas de magnésia espinelizada(MgO.Al,O3), que possibilitardo um
aumento de 30% na resisténcia ao “ spalling.

Tabela 1. Redugéo do ponto de fusdo dos materiais apds associagdo com CaO

Férmula Quimica MgO | MgO-Al;,0; | ZrO, | Al,O3

Ponto de Fusao 2850 2135 2677 2050
Ponto de fusdo apos 2300 | <1700 | <2200 | 1360
associagao com Cao
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3.2 Influéncia da Concepgao do Projeto Refratario e as Praticas Operacionais
na Vida Util das Placas

No lingotamento continuo de agos, o sistema de valvula gaveta normalmente
opera parcialmente aberto, de acordo com a velocidade de lingotamento e as
condicdes de processo. Estas condigcdes acarretam a formacédo de “zonas mortas”,
que sao regides de permanéncia do aco com pouca circulagdo de fluido, onde a
acao do calcio é mais acentuada. Como no lingotamento de agos ao calcio néo
existe a formacgao de “clogging” de Al,O3 , foi possivel minimizar o ataque quimico
nas zonas mortas, reduzindo o estrangulamento, através da diminui¢gdo do diametro
das placas refratarias de valvula gaveta de 70 mm para 60 mm.

As placas refratarias intermediarias e inferiores possuiam chanfros para
permitir o esgotamento do veio no momento da troca da valvula submersa e no final
de lingotamento. Entretanto, foi observado que esta concep¢do n&o trazia
vantagens operacionais, e com a eliminagdo dos mesmos, foi possivel aumentar o

curso util das placas, especificamente na interface das placas intermediaria e
inferior, conforme Figura 13.
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Figura 13. Eliminagéo dos chanfros das placas refratarias e aumento do curso util .

Para minimizar o choque térmico foi desenvolvida uma agao para
minimizacao das tensdes nas placas durante a sua montagem, que correspondeu a
insergcao nas extremidades das mesmas, especificamente nos pontos de aperto, de
fibra cerdmica com espessura de 3mm, conforme Figura 14, para minimizar a

formagao de trincas durante a montagem, aquecimento dos veios e inicio de
lingotamento.
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Figura 14. Insercdo de cintas cerdmicas nos pontos de aperto das placas refratarias.

As analises dos testes industriais contemplando as alteragdes mencionadas
permitiram a padronizagdo do aumento da vida util das placas refratarias para
tempo de lingotamento superior a 350 minutos, considerando teor de calcio inferior
a 45PPM.

CONCLUSAO

Foram estudados e identificados dois mecanismos de desgastes das placas
refratarias de valvula gaveta de distribuidor pela agdo do célcio. O primeiro deles
trata-se da formagdo de CaO, através da combinagdo do calcio com oxigénio
dissolvido no ago ou do préprio ar, que, reage com a AlbO3 e SiO, presentes na
estrutura do refratario, formando compostos de baixo ponto de fusdo (<1395°C). O
segundo considera a agado de vapores de calcio nas “zonas mortas” da valvula
gaveta durante o lingotamento, acarretando ao processo de corrosao do refratario.

O material MgO-C possui maior resisténcia a esses mecanismos em fungao da
sua elevada refratariedade: quando associado ao calcio, formam compostos de
solucao solida com ponto de fusao superior a 2300 °C.

A caracterizagao do potencial desse material em consonancia as alteragdes na
concepgao do projeto refratario das placas permitiram um aumento de 60 % na vida
util das mesmas e por conseguinte, um aumento da segurang¢a operacional e na
produtividade do lingotamento continuo.
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