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Resumo

O material refratario que constitui a placa de valvula gaveta € selecionado de acordo
com varios critérios, cuja adequacao vai influenciar diretamente no desempenho e
vida util das placas. Estes refratarios apresentam alto grau de desenvolvimento
tecnolégico, demandam tempo para sua substituicdo em intervalos de poucas
corridas e apresentam custo relativamente alto. No presente trabalho foi realizada a
caracterizacdo técnica e microestrutural de placas de refratarios aluminosos com
carbono, de diferentes fornecedores. As propriedades técnicas desses materiais
foram relacionadas com o desempenho em servigo. Inclui-se nesse estudo a
comparacdo do refratario novo com o usado (post mortem), relacionando-se 0s
aspectos estruturais com o desgaste do canal da placa. Os resultados mostraram
diferencas significativas dos constituintes microestruturais das placas, os quais
explicam o melhor desempenho de um material na préatica industrial.
Palavras-chaves: Refratérios; Valvula gaveta; Desgaste; Aciaria.

COMPARATIVE ANALYSIS OF REFRACTORY PLATE GATE VALVE USED IN
STEEL LADLE

Abstract
The refractory material constituting the plate gate valve is selected according to
various criteria, whose suitability will directly influence the performance and useful life
of the plates. These refractories have a high degree of technological development,
require time to be replaced every few runs and have relatively high cost. In the
present work was carried out technical and microstructural characterization of
alumina-carbon refractory plates from different manufacturers. The technical
properties of these materials were associated with the service performance. Included
in this study the compared performance of the new refractory and the used one
(post-mortem), relating the structural aspects with the wearing of the channel plate.
The results showed significant differences of microstructural constituents of the
plates, which explain the better performance of a material in industrial practice.
Keywords: Refractories; Slide gate; Wear, Steelmaking.
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1 INTRODUCAO

Neste trabalho objetivou-se a caracterizacao das placas refratarias da valvula gaveta
utilizadas no controle do fluxo de aco liquido no lingotamento em panela de aco, em
aciarias semi-integradas. Inclui-se no estudo a analise de placas novas e post-
mortem do material refratario, relacionando suas propriedades com o desempenho
do mesmo em servico. As andlises foram de caracterizacdo quimica, fisica,
mecanica e microestrutural.

O desempenho de uma placa refrataria de valvula gaveta é medido pelo niumero de
corridas da mesma (ciclo completo da montagem até o vazamento no distribuidor). A
vida util vai depender de alguns critérios, relatados na literatura [1], como acordo
com o tipo de aco, comprimento do percurso da placa no mecanismo da valvula
gaveta e diametro do orificio, entre outros. O tipo de usina e os fatores operacionais
(tamanho de panela, temperatura, tempo de lingotamento, abertura livre) vai
igualmente influenciar no desempenho do material refratario.

Diferentes tipos de placas refratarias sdo produzidos principalmente por quatro tipos
de materiais: MgO-C, Al,O3-C, espinélio-C (MgO.Al,O3) e ZrO,. Para agos com
calcio, encontra-se melhor desempenho com as placas de magnésia-carbono [2,3].
O material da placa deve fazer frente a uma série de solicitacdes, como desgaste
abrasivo/erosivo, corrosao quimica, choque térmico, esforcos de compressao e
tracdo a frio e a quente. As propriedades das placas vao depender da pureza da
composicéo, da qualidade do processo de fabricacdo (conformacéo, ligantes, etc) e
da microestrutura. Destaca-se a qualidade dos agregados, do tipo de ligacao
(carbono, carbono/fase amorfa e ceramica) e a presenca de aditivos.

Os refratarios de Al,O3-C sdo produzidos com agregados de alumina e matriz
composta por alumina, grafite, ligante e aditivos antioxidantes, como Al e Si
metalicos. Estes produzem fases ceramicas como AIN, Al,C;, SiC e Sialon que
dependendo das condi¢Ges termodinamicas e do formato de fases podem aumentar
a resisténcia a quente do material e, simultaneamente, aumentar a resisténcia ao
choque térmico [4]. Aditivos em escala nanométrica vém sendo investigados e
mesmo utilizados, como a alumina em estrutura de folhas ou whiskers, espinélio
(MgAIl,O,4) e nanotubos de carbono, os quais propiciam melhores propriedades
fisicas e termo-mecéanicas [5].

No presente artigo, foram analisados diferentes tipos de placas, inclusive de
fornecedores distintos. Todos os produtos sdo de composi¢cédo alumina-carbono, mas
gue variam em algumas propriedades de acordo com os critérios escolhidos pelos
fabricantes. Procurou-se explica-los a partir da caracterizacdo quimica, fisica e
microestrutural, comparando-se com o0 desempenho dos mesmos em Servico.
Finalizou-se com a analise comparativa entre placa nova e usada (post-mortem),
procurando-se explicar os principais fatores de desgaste.

2 MATERIAIS E METODOS

Diferentes placas refratarias foram analisadas no presente trabalho. Primeiramente,
foram avaliadas duas placas refratarias de um mesmo fornecedor, denominadas B1
e B2, as quais apresentaram diferente desempenho em uso. Depois, analisaram-se
comparativamente duas placas de dois fornecedores.

A avaliacdo da composicdo quimica foi realizada por fluorescéncia de raios-x
(Shimadzu espectrometro, XRF - 1800), e as fases minerais no difratdmetro (Phillips
modelo X'Pert MPD). A microestrutura foi analisada em Microscopio Eletrénico de
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Varredura - MEV (Hitachi, TM3000). Para esta analise, as amostras foram colocadas
sobre um suporte de aluminio previamente preparado com uma fita adesiva de
carbono. As amostras foram obtidas por corte a seco e o polimento foi igualmente
realizado a seco, com lixas de grana crescente (de 100 a 1200).

3 RESULTADOS
3.1 Anélise Comparativa Entre Duas Placas B1 e B2 de um Mesmo Fornecedor

A placa B1 teve vida atil média superior a 6 corridas, enquanto a placa B2 cerca de 4
corridas. Como as placas sdo produzidas de modo idéntico, teoricamente, B1 teria
que ter uma alumina de melhor qualidade (maior temperatura de sinterizagao,
alumina eletrofundida, alumina de alta pureza) para justificar seu melhor
desempenho, em relagéo a placa B2.

A Tabela 1 apresenta a composi¢cao realizada por fluorescéncia de raios-x. Esta
analise mostra pouca diferenca na composicéo das duas placas.

Tabela 1. Composi¢ao quimica elementar por fluorescéncia de raios-x

FRX elementar (%) Bl B2
Al 47,7 51,8
Si 31,9 29,2
Zr 12,6 12,3
Ca 0,63 0,7
Fe 1,9 0,6
K 0,9 0,5
Outros <0,7 <0,3
Perda ao fogo 3,5 4.4

Na analise realizado no MEV (Figuras 1 e 2, Tabelas 2 e 3) pode-se notar a que a
alumina é de alta qualidade em ambas as placas, a qual constitui a base da matéria-
prima que forma esses refratarios. No entanto, os materiais possuem igualmente
aluminas diferentes em relacédo ao grau de impurezas. Na comparacdo de ambas as
placas neste quesito, fica claro a maior pureza do material nos agregados da placa
B1, com maiores teores de alumina e menores teores de silica e de alcalinos.

.

2mm

Figura 1. MEV da B1. Pontos EDX relacionados a Tabela 2.
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Tabela 2. Composicao quimica via microssonda EDX da Magnesita B1, conforme Figura 1

Elemento Area 1 (%) Ponto 1 Ponto 2
Oxigénio 48,0 52,8 52,6
Carbono 20,5 15,6 8,1
Aluminio 30,3 29,9 38,4
Silicio 1,1 1,6 0,9

Tabela 3. Composicao quimica via microssonda EDX da B2, conforme Figura 2
Elemento Areal (%)  Ponto 1 Ponto 2

Oxigénio 36,8 39,8 45,1

Carbono 31,8 31,0 20,9

Aluminio 21,5 20,8 23,2
Silicio 9,5 7,7 10,1
Saédio 0,4 0,3 0,6

Zircénio 0,3

Potéassio 0,1

gal Ponto 2 |

: 900pum
Figura 2. MEV da B2. Pontos EDX relacionados a Tabela 3.

3.2 Anélise das Placas dos Fabricantes A e B

A Tabela 4 apresenta a composi¢do quimica e dados de caracterizacéo fornecidos
pelo fornecedor. A andlise elementar foi realizada por fluorescéncia de raios-x. A
placa A contém como diferencial a presenca de ligagédo tipo carbono-silicio sendo
duas vezes impregnada com piche e coqueificada. A placa B de composicdo do
sistema alumina-zircOnia-carbono é também impregnada com piche e coqueificada.
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Figura 3. Placas dos fornecedores A e B.

A Figura 3 mostra as duas placas refratarias provenientes de diferentes empresas.
Nota-se que elas apresentam um design bastante diferenciado. O refratario A, por
ser de tamanho superior, teoricamente, apresentaria ganhos em termos de maior
percurso de deslizamento entre placas, impactando no controle do fluxo de aco, o
gue levaria a diminuicdo de tensdes termo-mecanicas e melhor distribuicdo térmica,
sendo que o0 aguecimento do jato de ago poderia atingir uma maior regiao da placa.
Esta caracteristica pode ser importante principalmente quando se trabalha com o
bloqueio parcial do fluxo. J& a peca do fornecedor B, possui um design mais enxuto,
cumprindo a mesma funcdo, com menor quantidade de material. A Figura 4
apresenta o resultado da analise de DRX comparativa entre as placas A e B, ap0s
uso, mas retiradas de uma regido afastada do orificio do canal.

Tabela 4. Composi¢do quimica e caracteristicas das placas A e B, dados dos fornecedores. Anélise
elementar por fluorescéncia de raios-x

Vélvula Gaveta A B Elementar (%) A B
Al O3 (%) 93,1 84-88 Al 51,5 51,8
C (%) 7,7 6-9 Si 24,7 29,2
SiO, (%) 6 - Zr 14,4 12,3
ZrO, (%) - 15-35 Ca 0,5 0,7
Densidade aparente (g/cm3) 3,07 3,22-334 Fe 0,5 0,6
Porosidade aparente (%) 5 2-8 K 0,6 0,5
Resisténcia a compresséo - 150-330 outros <05 <03
(MPa)

Resisténcia a flexao (MPa) 32,0 - Perda ao fogo 7,2 4.4
Resisténcia a flexdo a quente, Min. 14

1400°C x 30 min. (MPa)

A placa A apresenta principalmente corindon e carbono, sendo que estas duas fases
estdo em comum com a placa B. Em principio, essas fases estdo em maiores
concentragcdes na placa A - isto fica evidenciado pela maior intensidade dos
respectivos picos no difratograma A (Figura 4). Além da alumina e do carbono, a
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placa A apresenta também a silica (Si, como denominado na Figura 4) em sua
composigado. Observa-se no difratograma da placa B a presenca das fases principais
carbono e corindon (Al,O3), mas também a presenca de badeleita (ZrO,). As
analises de DRX corroboram com a composicdo quimica da folha de dados das
duas valvulas. A regido analisada, afastada do furo do canal, ndo apresenta
alteracdes significativas de composicdo com 0 uso.
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Figura 4. Difratograma comparativo das valvulas gaveta A e B apds uso.

A prética industrial revelou que a peca do fornecedor A apresentou uma vida util
média de 6 corridas, enquanto a do fornecedor B teve duracdo média de 4 corridas.
Baseando-se no melhor desempenho da Placa A, inferindo-se apenas a partir das
diferencas na composicao das placas, poder-se-ia creditar o melhor desempenho da
placa A a presenca de silica. Esse aditivo contribui ao fechamento da porosidade, o
gue aumenta a resisténcia a oxidacdo, mantém o carbono na microestrutura,
garantindo, assim, uma maior difusdo térmica, menor molhagem e,
consequentemente, maior resisténcia a corrosao. Além disso, a formacdo de uma
fase com a silica, como silicatos de menor temperatura de fuséo, propicia uma maior
resisténcia ao choque térmico, embora possa diminuir a resisténcia a quente da
peca [4]. Os teores de ZrO; na Placa B mostram que o fabricante optou por um
refinamento da microestrutura, por meio de uma fase que gera um aumento da
tenacidade a fratura, por meio do mecanismo de microtrincamento, em decorréncia
da transformacédo polimorfica da zircénia [6]. Ressalva-se apenas, que além dessas
consideragdes ha uma diferencga significativa de design entre as pecas.
Observando-se as imagens ao MEV (Figuras 5, 6 e 7), nota-se uma clara diferenca
entre as microestruturas das placas A e B. O melhor desempenho da placa A seria
uma consequéncia da adicdo de alumina tabular.
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Figura 5. MEV das placas A e B. O agregado em destaque em A é tipicamente alumina tabular.

As analises quimicas, via microssonda de energia dispersa, mostram uma pureza
consideravelmente maior nos agregados que constituem a placa A (ponto 1 e area 6,
Figura 6), apresentando teores bem menores de silica que em B (pontos 3 e 4, &rea
8, na Figura 7). A matriz de A mostra maiores valores de silica (area 7, Figura 6) cuja
adicao é intencional (Tabela 4).

Elemento /(%) 1 2 3 4 3 B 7
Oxigénio 38,35 24 32 15,01 35,66 3160 4047 31,66
Aluminio 2217 340 927 1089 758 2234 12,36
Carbono 37,88 3,71 7076 4349 46,69 35,32 50,51
Zircanio 3,22 1,04

Silicio 1,59 0,84 4,60 6,89 3,35 1,88 5,19
Sadio 0,50 0,39 1,73 0,77 0,28
Calcio 0,35

1 mm

Figura 6. Placa A. Anélise em MEV/EDS.

Elemento /(%) 1 2 3 4 5 g 7 g
Oxigénio 39,30 41,81 3880 45,13 40823 44,29 42,88 36,73
Aluminia 1917 22,10 20,83 23,20 18,03 22,35 21,55 247
Carbano 3373 26,89 3096 20,83 3440 26,42 23,16 31,82
ZircAnio 1,14 0,30 0,91
Silicio 7.28 731 774 10,05 6,25 8,26 8,58 3,55
Sodio 0,40 0,53 0,35 0,57 0,39 0,32 0,21 042
Outros 0,11 0,11 0,29

=) 0 (Fe)

1mm

Figura 7. Placa B. Anélise em MEV/EDS.
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3.3 Caracterizacdo da Placa B2 Nova e Usada

A avaliacao da formacado de fases de corroséo foi realizada por meio da analise em
difracdo de raios-x. A Figura 8 mostra de maneira esquematica a regido da
superficie interna do canal incluindo a superficie e uma distancia radial de ~2 mm,
da qual se retirou as amostras. Outra amostra da regido mais externa (afastada do
canal) foi igualmente retirada para analise comparativa.

Li
Figura 8. Desenho esquemaético da valvula mostrando a regido da analise de DRX.

A andlise de DRX da regido mais interna (superficie + 2 mm) da placa nova foi
semelhante a andlise da regido mais externa (superficie + 10 mm), ndo havendo
diferencas no material do canal em relacdo ao restante da placa. A Figura 9 mostra
a comparacao entre as placas nova e usada da regido mais interna (canal).

Na andlise da placa usada além das fases corindon, grafite e badeleita (fase
minoritaria) € possivel observar a presenca de magnesioferrita (MgFe,O,). Esta fase
indica reacdo entre o 6xido de ferro e MgO, sendo o primeiro advindo possivelmente
da oxidacdo do ferro metalico (apos lingotamento) e/ou da escoéria, e 0 segundo
proveniente da escéria. E interessante destacar a auséncia de compostos
caracteristicos da corrosdo entre escéria e a placa (na placa usada) como os
aluminatos de calcio, fundentes comumente encontrados na corrosdo de refratarios
aluminosos. Sua formacao é prevista no diagrama CaO-SiO,-Al,O;. A auséncia de
compostos formados a partir de componentes da estrutura da placa (Al,Os) indica
uma reagdo na face exterior (magnesioferrita), provavelmente sem grandes
consequéncias a estrutura da peca, desde que sua infiltracdo seja minima. Isto
sugere ser, entdo, o mecanismo de abrasdo como o principal fator de desgaste da
placa.

Corindon
2500 Magnesioferrita
Badeleita
Grafite
Usada
2000
1500
w
=
= - -
S Nova » . * Corindon

1000 + Grafite
s+ Badeleita

a00

0
20 25 30 35 40 45 B0 55 B0 g5 70

20

Figura 9. Difratogramas da placa B2 (usada e nova). Amostras retiradas da regido do canal da placa
(superficie + ~2mm) conforme desenho esquematico Figura 8.
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4 CONCLUSAO

As andlises composicionais e microestruturais mostraram as diferencas entre as
placas analisadas. As placas de refratarios de diferentes fornecedores apresentaram
fases distintas (SiO, na placa A, e ZrO, na placa B). A analise em MEV/EDS
mostrou diferencas significativas dos constituintes de ambas, como a presenca de
alumina tabular e uma menor quantidade de impurezas na Placa A.

A analise entre diferentes placas de um mesmo fabricante mostrou a presenca de
alumina de maior pureza na microestrutura na placa B1, a qual péde ser associada
ao melhor performance da mesma.

Esses fatores explicam o melhor desempenho de uma placa em relacdo a outra.
Baseando-se no desempenho na pratica industrial e na andlise entre placas novas e
usadas (post-mortem), destaca-se que a pureza e qualidade da alumina s&do os
fatores primordiais, uma vez que nao foram encontradas fases advindas de reacdes
de corrosao. Por conseguinte, para o presente caso de estudo, o desgaste mecanico
€ o principal limitador da vida util das placas.
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