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RESUMO

Pés fluxantes s@o escorias sintéticas utilizadas pracessamento do ago via
lingotamento continuo com o objetivo de promoverom@ualidade superficial ao
produto lingotado. Para tanto, os pos fluxantegmpgnham as seguintes funcdes: (i)
promocdo do isolamento térmico e quimico do agp,afisor¢cdo das inclusdes néo-
metélicas provenientes do aco, (iii) promocao deificacdo do molde e (iv) controle
da transferéncia de calor entre 0 aco e o molder®desempenho de cada funcéo esta
diretamente relacionado as propriedades fisicasimicpas que os pds apresentam, as
quais séo funcbes de sua composi¢cao quimica. Ruoaptocesso de lingotamento, os
pés fluxantes sofrem alteracbes em sua composic@ina proporcionadas por
diferentes mecanismos que afetam as propriedadegsdddiuxantes. Um dos principais
mecanismos responsaveis pelas alteracbes da cao@pahs escorias € a interacao
quimica que ocorre entre o0 aco liquido e o po fitxdundido. Nesse trabalho foram
realizadas simulagdes via aplicativo termodinantiactSagecom o intuito de avaliar
as interacdes entre metal liquido e escéria. Tisdensas simples para a escoria — um
ternario (CaO-AlOs-Si0O,), um quaternario (CaO-ADs;-Si0,-MgO) e um quinario
(Ca0-ALO3-Si0,-MgO-N&0O) — e uma liga de Fe saturada em aluminio e okigén
0,1%, 0,01% e 0,001% de Al foram escolhidos para a realizagcdo das simudacoe
visando avaliar o incremento de,®k da escoria através da interacdo entre o aluminio
dissolvido no ferro e a silica presente na esc@iaumento do teor de alumina na
escoria foi quantificado para cada um dos trésrmigs estudados em funcéo do teor de
Al e da razdo S/M (kg de po fluxante/t de metal tiqui Foram realizadas curvas de
resfriamento para as escoérias — que sofreram gEsaem sua composicdo — para
avaliar a influéncia da variacdo da composicaoesobtomportamento de solidificacdo
destas, baseadas em diagramas pseudobinariosinRdorfam realizados calculos de
viscosidade para estas escérias através do mdRI8I® | para analisar a influéncia da
composicao sobre a viscosidade. Mostrou-se, pareomdicoes escolhidas, que as
alteracbes da composicdo quimica das escoriasalasithteracdes entre metal liquido
e escoria sao significativas, afetando as propdiesialos pos fluxantes, tais como seu

comportamento de solidificacdo e sua viscosidade.

Palavras-chave: Termodinamica computacional. Ré&ffites. Lingotamento continuo.

Absorcédo de alumina.
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ABSTRACT

Mold powders are synthetic slags used in steelgaging via continuous casting in
order to promote greater surface quality to casprmoduct. Thus, the mold powders
perform the following functions: (i) promotion dii¢ thermal and chemical insulate of
steel, (ii) absorption of non-metallic inclusion®rh the steel, (iii) promotion of the
lubrication of the mold and (iv) control of the hé&ansfer between steel and mold. The
good performance of each function is directly mflatto physical and chemical
properties presented by the powders, which are tifume of their chemical
compositions. During casting process, the mold pwdindergo changes in their
original composition provided by different mechanss that affect the properties of
mold powders. One of the main mechanisms resp@®blichanges in the composition
of the slag is the chemical interaction that octaesveen liquid steel and molten mold
powders. In this work, simulations were carried o thermodynamics software
FactSagewith the purpose of evaluating the interactionsveen the liquid metal and
slag. Three simple systems — a ternary (CagABIO,), a quaternary (CaO-4Ds-
Si0-MgO) and a quinary (CaO-4Ds-SiO,-MgO-N&0O) — and a Fe alloy saturated
with aluminum and oxygen — 0,1%, 0,01% and 0,001% Were chosen to perform the
simulations in order to evaluate the increase gDAln slag through the interaction
between the dissolved aluminum in iron and silicespnt in the slag. The increase of
alumina content in the slag was quantified for eatlhe three systems studied as a
function of Al content and the ratio S/M (mold powder kg/t liqureetal). Cooling
curves were performed for slags — that suffereshgbs in their composition — to assess
the influence of the composition variation on thehéwvior of slags, based on the
pseudo-binary diagrams. Calculations of viscosity these slags through the IRSID
model to analyze the influence of chemical compmsiton the viscosity were
performed. For the conditions chosen, it was shdawat changes in chemical
composition of the slag due to interactions betw&gnd metal and slag are significant,
affecting the properties of fluxing powders, suchthe solidification behavior and

viscosity.

Key-words: Computational thermodynamics. Mold porgdeContinuous casting.

Alumina pick-up.



1 INTRODUCAO

Pos fluxantes sé@o escorias sintéticas utilizadagpnmcesso de lingotamento
continuo de acos. Tais pOs exercem importantesésngue sao vitais para o bom
desempenho do processo de lingotamento e paralidagieasuperficial dos produtos
lingotados, a saber: (i) promoc¢ao do isolamentwitér e quimico do aco, (ii) absor¢éo
das inclusdes néo-metalicas provenientes do aigppfomocdo da lubrificacdo do
molde e (iv) controle da transferéncia de caloresmt aco e 0 molde. Entre estas
fungBes, as duas ultimas sdo as mais importanées.t&nto, os pos devem apresentar
propriedades (viscosidade, temperaturas caraatadstc.) que devem estar de acordo
com as condicbes de operacdo da planta, com a ferm@m o tipo de aco a ser
lingotado. Tais propriedades estdo diretamenteiogladas a composi¢cdo quimica dos
pés fluxantes. Escorias constituidas com a mesnmpasicdo quimica podem
apresentar comportamentos diferentes devido aedifas em sua constituicao
mineraldgica. Uma quantidade maior ou menor de eterchinado componente pode
alterar as propriedades da escoria interferindsenodesempenho durante o processo.

Durante o processo de lingotamento continuo, fiusénte sofre alteracdes em
sua composicdo quimica original. As variacfes @tasr na composicdo do pos
fluxantes alteram as propriedades da escoria gquesya vez, agem sobre as fung¢des
exercidas por esta, tendo reflexo na operaciomiaoié do processo e na qualidade
superficial dos acos produzidos via lingotamento.

A alteracdo da composicao do pos fluxantes duapi®cesso de lingotamento
se da através da absorcéo de inclusées nao-metélitsientes no acgo, da interagcédo de
oxidos reduziveis constantes na escoria com elesmemtidantes presentes no aco
liquido e pela evaporacéao de alcalis e fluoretosstaria.

Na producdo de acos acalmados ao aluminio, unr fatportante a ser
considerado é a variagdo da composicao da es@iidodao aumento do teor de,B%
nesta. Este aumento tem origem em dois mecanisististak: (i) devido a aborcao de
inclusbes AIO; presentes no aco como resultado da desoxidacdn deyido a
interacdes quimicas entre 0 W aco e os 0xidos do po fluxante liquido.

No presente estudo, objetivou-se inicialmenteiaval incremento de alumina a
escoria por meio da interacdo quimica entre o alamdissolvido no aco e a silica

presente na escoria. Para tanto, foram realizacagages via aplicativéactageque



permitiram quantificar o aumento no teor dg@lda escoéria segundo o0 mecanismo (ii)
supracitado.

Assim sendo, foram escolhidos trés sistemas sgnfilenario — CaO-Si©
Al,Os, quaternario — CaO-SiAl,03-MgO e quinario — CaO-SiAl ,03-MgO-N&0O)
para interagir com uma liga Fe-O-Al, duplamentersata em oxigénio e aluminio, com
diferentes teores de AD,1%, 0,01% e 0,001%) para a ralizacdo das sgeta Um
dos parametros avaliados para a analise do aurderitor de alumina da escoria foi 0
teor de aluminio dissolvido no ferro liquido. Ouparametro importante estudado foi a
influéncia da razdo S/M (kg de po6 fluxante/t feliguido) sobre o incremento de
alumina sofrido pela escoria. As simulacdes foraalizadas isotermicamente na
temperatura de 1600°C.

Para avaliar a influéncia da composicdo quimica piis fluxantes sobre seu
desempenho durante o processo de lingotamentom faralizadas curvas de
resfriamento das escorias, antes e ap0s a interamdoa intencao de verificar o efeito
que o0 aumento do teor de alumina da escoria preoluz comportamento desta. Foram
identificadas as fases presentes durante a selghificda escoéria, dando-se uma maior
atencdo aquelas que precepitam no inicio do resriéo, a temperatura de precipitacdo
correspondente e o teor de,®@4 presente na escoria sendo resfriada. Os resfrtasen
foram avaliados no intervalo de 1600-1100°C.

Por fim, dentro da avaliagdo da influéncia daagio da composicao da escoria
sobre as propriedades dos poés fluxantes, calcaogstosidade pelo método IRSID
foram realizados visando avaliar a influéncia dmewnto do teor de alumina da escoria
sobre viscosidade dos pos fluxantes. As viscosglmtam calculadas em intervalos de
temperatura de 100°C — de 1100°C a 1600°C.



2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Lingotamento Continuo
2.1.1 Historico

O método tradicional utilizado para a transfornoagi@ aco liquido em um
produto solido consiste no vazamento do metaldim@m lingoteiras de ferro fundido
gue, com o passar do tempo, foram sendo projetadatiferentes versdes, buscando a
incorporacdo de inovacgdes tecnoldgicas que corskmisa um maior rendimento do
processo [1].

O lingotamento continuo foi primeiro tentado, copnocesso, por G. Sellers e J.
Laing, por volta de 1840, nos Estados Unidos, cona inaquina composta de um
molde, um pino central e de uma maquina extratara ja fabricacdo de tubos de
chumbo. As primeiras experiéncias com o lingotamecttntinuo de acos foram
realizadas por H. Bessemer, 1865, e T. Daelen, [B8Embora constituisse de uma
proposicao tecnicamente rudimentar, jA apresensavgartes essenciais que hoje
integram uma moderna maquina de lingotamento asmticom molde refrigerado por
agua e aberto nas partes inferior e superior, stersa de resfriamento secundario,
barra falsa para inicio do processo, rolos exteaterdispositivo de corte do lingote [1].
No entanto, em 1933, S. Junhans proporcionou eerdisacdo do processo de
lingotamento continuo de aco em ambito mundiavésae sua invencdo de oscilagao
do molde [2].

O desenvolvimento até os dias atuais esta repeskema Figura 1 de forma

simplificada [2].

Altura emm
o Al S Fim da solidificagéo
W a | R: Zona de curvatura

Figura 1. Tipos de instalag6es de lingotamentoiooate sua evolugdo, de A até c [2].
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A mudanca e o desenvolvimento de novos tipos ddades, iniciando pela
maquina vertical, seguido pela curva, de arco, @vahaquina horizontal, foram
causados por pressdes de custo, exigéncias dedapelido material lingotado
continuamente (superficie e qualidade interna éslpex da maquina de lingotamento
(aumento da capacidade de fundicdo com a reduc8oird@stimentos e custos

operacionais) [2].

2.1.2 Sintese do Processo

O lingotamento continuo € um processo que objativeolidificacdo do aco
liquido em um produto solido semi-acabado com wnad pré-determinada, de acordo
com sua finalidade e utilizag&o nas etapas postsraba cadeia produtiva. Este processo
permite a producdo de aco em forma de tarugdketf), blocos bloomg e placas
(slabg finas e grossas (Figura 2). Por lingotamento tambe obtém formas redondas,
com dimensodes entel 75 ep220, tiras e tira finas, com espessura entre 5 mr20e
inferiores a 5 mm, respectivamente [1, 3].

A solidificagdo do aco através do lingotamentoticwo € composta por trés
etapas de resfriamento realizadas em sequéncideroal resfriamento primario, regido
despraysou resfriamento secundario e regiao de radiagé® diu resfriamento terciario
[1]. A Figura 3 apresenta um esquema simplifica@o win veio do processo de
lingotamento continuo (uma maquina de lingotamesdatinuo pode ter diversos
veios). O principio béasico do processo de lingotameontinuo consiste no vazamento
do aco liquido verticalmente de uma panela paratalulidor e desse para o interior do
molde de cobre aberto no topo e na base e refdgeyar agua [3]. A alimentacdo do
molde pode ser realizada por meio de dois difesemecanismos localizados na parte
inferior do distribuidor: (i) por jato aberto, seutilizacdo de canal de alimentacdo
(valvula ou tubo) podendo ou nédo ser realizadaepéat contra a atmosfera e (ii) por
valvula submersa ou longa, geralmente de silicdifianou de alumina-grafite, comum
nos acos acalmados ao Al e Si [1]. A solidificagacaco tem inicio no molde, onde o
calor é extraido através das paredes deste, peroruila agua, formando uma casca
sélida. Esta casca deve ser suficientemente espgs®ato de suportar a pressao que o
aco liquido exerce (pressao ferrostatica) e a®ésnsecanicas de extracdo do lingote,
evitando seu rompimento e o consequente vazamentacd liquido, presente no
interior do lingote, e a interrupgéo do procedsedkout— escoamento de aco liquido

através de uma ruptura da casca).
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NORMALMENTE QUADRADC
NORMALMENTE EM UMA FAIXA DE 2"X2" A 5"X5"

Figura 2: Segbes transversais e dimensdes tipisagrddutos lingotados [4].

A fim de evitar a aderéncia da casca sélida foensbre a superficie interna do
molde, é adotado (i) um sistema de lubrificaca@ela solidificada em conjunto com
(i) um mecanismo que promove um movimento osdil@at@o molde. Estes dois
principios sao fundamentais para garantir 0 SUCBGFTOCESSO.

O molde oscila, alternando movimentos de subidaseida que sdo ajustados
através de dois parametros denominados curso eéftem. O curso é distancia em
milimetros percorrida pelo molde durante o moviroene subida e descida; a
frequéncia € o namero de ciclos por minuto (cpmn ogue o molde se desloca
verticalmente. O ajuste destes parametros defmippder de lubrificacdo do molde
sobre o0 aco lingotado, chamado de tempo de estip@anmegativo, que nada mais € do

que a velocidade em que a descida do molde € nhaigue a velocidade de extracédo da

pele solidificada [3].
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Figura 3: Esquema simplificado do processo de tangento continuo [5].

A pratica normal de lubrificacao — utilizada negibtamento de placas, tarugos e
blocos — consiste, para 0 caso de vazamento coon ajérto, no uso de o6leos
lubrificantes na interface metal/molde. Para vazdo®e realizados com valvula
submersa sao utilizadgsds para a lubrificacdoque também servem para proteger a
superficie do metal liquido [1], como ser& abordaddis adiante.

O lubrificante exerce influéncia direta sobre alglade superficial do metal.
Diversos defeitos sdo atribuidos a uma lubrificag@mlequada, dentre eles pode-se
citar: palhas, sangriapinholes trincas transversais e depressdes. Segundo @awaia
[1], o aumento na qualidade superficial dos ling@emente sera alcancado quando os
mecanismos inerentes aos processos de lubrifidagéo entendidos.

Apoés deixar o molde, o lingote continua a sofrgorocesso de resfriamento,
porém, agora, ele é resfriado com o borrifamentdgiea, ou por uma mistura de ar e
agua, através de chuveirospfay9 diretamente sobre sua superficie, que estéo
posicionados ao longo da maquina de lingotamemdona intercalada aos pares de
rolos de suporte, sendo alguns detes também exsat® avanco da solidificacéo
significa que ocorre um aumento gradativo da espasta pele, até que se complete
toda a solidificagédo do aco liquido existente rierior do involucro [3]. A condugéo do
lingote por entre os pares de rolos existentes &guima continua até a parte final do

equipamento, onde esta posicionado o ultimo paroltes, fixado em sua estrutura.



Neste ponto da maquina, toda a solidificacdo dgotm devera, obrigatoriamente, ter
ocorrido [3]. O resfriamento nesta regido ocorraets de radiacdo livre. Nesta zona,
chamada de resfriamento terciario, a transferéteiaalor também ocorre através da
conveccao com o0 ar e por conducdo entre o lingais mlos extratores, sendo esta
altima muito pouco influente, podendo ser descaraih.

Em toda extensdo da maquina tem-se a formacaonde placa de grande
comprimento em peca Unica, equivalente a alturanigel de aco no molde até a
maquina de corte, podendo chegar a aproximadarB®nte dependendo do projeto de
cada equipamento [3]. ApOs a etapa de resfriament@rio, o produto semi-acabado
segue para o corte (por tesoura ou macarico) esavianho de rolos, para um leito de
resfriamento.

Depois de cortado, o semi-acabado é devidamemetifidado, conforme
critérios especificos adotados por cada fabriagyisdo o fluxo de producéo indicado
para cada tipo de aco produzido pela maquina. Poelensituacdes especiais definidas
pelo fabricante de aco, ser levados diretamenta palinha de laminacdo, sem a
necessidade de uma inspec¢éo prévia — o comprindentorte segue especificacdes da
etapa de conformacdo mecancia a qual o produto ssdmdetido. Ou entdo, como
normalmente acontece, séo resfriados até a temapeeratmbiente, para em seguida
sofrer inspecéo segundo padréo proprio de cada [BinO produto semi-acabado pode

também ser enviado diretamente para a venda nadwensterno ou externo.

2.1.3 Vantagens do Lingotamento Continuo frenteiagotamento Convencional

O método tradicional, conhecido como lingotamerttovencional, consiste em
colocar o aco liquido, depois de pronto, em moiddwiduais, onde sao resfriados até
sua completa solidificacédo. O resultado € um pmdbamado lingote que, por sua vez,
€ aguecido e laminado na forma de placas, tarugpeis, conforme o projeto de cada
instalacdo. Cada lingote é lingotado de forma ieddpnte. Apds o enchimento das
chamadas lingoteiras, o ac¢o solidificava com o decodo tempo para, entdo, 0s
lingotes serem removidos atravées do processo dpaggm [3].

Os produtos lingotados através do processo tmawgitidavam conta, em 2008,
de 8,3% do total de aco bruto fabricado no mundogyzidos por vazamento ou por
alimentacéo pelo fundo do liquido nos moldes [6].
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O lingotamento contunuo, por sua vez, perfaz mai80% da producdo mundial
de aco [7]. As vantagens que 0 processo de lingatantontinuo apresenta em relacao
ao processo de lingotamento tradicional s&o bastaignificativas. Os principais
beneficios do lingotamento continuo sobre o linga&iato convencional serdo
discutidos de forma sucinta a seguir.

Economia de energia e aumento da producdoprocesso de lingotamento
continuo economiza energia diretamente atravédirdamacao de passos intensivos de
energia e indiretamente através do aumento da géiodd]. O processo de producéo
convencional de lingotes, no qual os lingotes s&@muwecidos e laminados em formas
semiacabadas, consome cerca de 300.000 kcal dgizeper tonelada de aco, do aco
liguido ao produto semiacabado. O processo dethngento continuo de aco, por outro
lado, consome 50.000 kcal/ton, o que significa wmnemia de energia proximo de
80% sobre o processo de producéo de lingotes [Bto€esso de lingotamento continuo
foi primeiramente adotado para acos carbono deosomn arco elétrico, pois sua
produtividade combinava com este tipo de processp m@ocesso de lingotamento
continuo trouxe um grande ganho na produtividadeaequalidade do aco [9]. A
produtividade dos equipamentos de lingotamentoiwontdepende do tamanho da
secao lingotada e da velocidade de lingotamentoaridel a década de 70, a velocidade
de lingotamento para placas de 250x2000 mm, pangbe aumentou de 0.6 m/min
para 1.5 m/min e a produtividade tedrica de maguiteadois veios saltou de 280 para
700 ton/h. A taxa de operacdo que influencia foeteti® a produtividade também
aumentou de 50% para aproximadamente 90%, grasagu&ncia de lingotamento e
outros desenvolvimentos tecnoldgicos, tais com@mda troca de molde e a alta
velocidade de preparacdo da barra falsa [8]. O atamea produtividade também
resulta do aumento do rendimento e maior tonelagenaco, melhor condi¢cdes de
trabalho e pela reducdo no tempo de producdo desdeamento do aco liquido até a
producao das formas semiacabadas [4].

Melhoria da qualidade do acodiversas industrias tém reportado sobre a
melhoria da qualidade de agos lingotados continatendJm numero reduzido de
passos e 0 maior controle automatico do processduzem a menos defeitos no aco.
Tem havido melhorias permanentes no processocpiartnente na producao de placas
para produtos planos que requerem alta qualidagerfatial [4]. Este processo
proporciona agos com melhor qualidade estrutunadaes constancia, em fungdo das

taxas de resfriamento mais elevadas. Obtencéo ®naeabamento superficial e mais



regularidade pela eliminacdo de defeitos como gbias, escamas e dobras, que
ocorrem no lingotamento convencional [1].

Reducdo da poluicdoo processo de lingotamento continuo produz menos
poluicdo do que o processo de lingotamento traditioma vez que algumas etapas séo
eliminadas, tais como, forno poco e de reaqguecionenexigindo menos energia e
gerando menos poluicdo. O aco em temperatura eldica exposto ao ar por menos
tempo, evitando a formacdo de particulados tratspos pelo ar [4]. Os acos
produzidos para lingotamento continuo sdo semm@enacdos, ou seja, a quantidade de
aluminio presente em seu interior é superior a%,02ma vez acalmado, o0 aco liquido
apresenta forte tendéncia a reagir novamente coxigénio presente na atmosfera [3].

Ainda sobre as vantagens do processo de lingotareentinuo sobre o método
de lingotamento convencional, pode-se citar a @olugo tempo e de etapas de
lingotamento, bem como a eliminagcdo da bateriaiogoteiras macicas, ‘cabecas
quentes’, pontes transportadoras e estripadore®[ffo fator que contribuiu para
disseminar o processo de lingotamento continuac#&pacidade de produzir diferentes

formas de sec¢dao transversal (vide Figura 2).

2.1.4 Qualidade dos Produtos Gerados via Lingotam@ontinuo

O aco processado via lingotamento continuo podeseptar uma gama de
defeitos referentes a qualidade do produto. Umpdoislemas mais sérios de qualidade
no processo de lingotamento continuo de acos émaafdo de trincas que podem
alcancar qualquer lugar da superficie ou do intedims produtos lingotados [1]. A
Figura 4 fornece uma relacdo dos possiveis defeitespodem ser encontrados no
interior dos lingotes obtidos através de lingotatmeontinuo.
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Figura 4:Defeitos internos encontrados em agds produzidobngmtamento continuo [3].

A Figura 5 mostra os possiveis defeitos que mpoder encontrados na
superficie de placas, blocos e tarugos. Estestdefppdem e devem ser removidos,
para que ndo afetem a qualidade do produto acaBademocao acontece através de
um processo denominado escarfagem. Este processisteoem utilizar um macarico
de grande porte, que aceso, é posicionado diretansebre o defeito, promovendo a
fusdo da area defeituosa e a consequente remogdefaltn, podendo ser realizado de
forma manual ou automatica [3]. Em outros casostieada de defeitos superficiais

também pode ser realizada por meio de esmerilhament
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Figura 5: Trincas e outros defeitos em acos lirdyutd3].
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Os produtos lingotados em que os defeitos ndoossegue remover pelo
processo de escarfagem séo sucateados, retornareda inha de refino para compor a

carga de outra corrida [3].

2.1.5 Lubrificacdo do Molde

Conforme comentado, em qualquer processo de &ngmito continuo (placa,
bloco ou tarugo) deve ser usado um lubrificante gaitar a aderéncia da pele de aco
formado nas paredes do molde [3]. Em processomgietamento continuo de tarugos,
blocos e placas com vazamento com jato abertpoadt lubrificante utilizado é o 6éleo
lubrificante. J& para o caso de vazamento atrawésldula submersa, a lubrificacéo é
desempenhada pelo uso de pos, que também servarmrpeeger a superficie do metal
liquido. O mecanismo utilizado para a injecdo dmdubrificante difere do utilizado
para adicionar o pé ao molde. O mecanismo consistpequenos canais, ou chanfros,
em todas as faces do molde, no qual o fino flmélde é derramado pela parede do
molde [1].

Existem no mercado uma variedade de 0leos — vsgstatéticos, minerais e
misturas — que estdo em uso para a lubrificacdoaldes. Dentre os 6leos empregados
estdo o Oleo vegetal, 6leo de colza, a base detnjH.].

Po6s fluxantes, ou p6s de molde ou simplesmentearites, sdo escorias
sintéticas utilizada para a lubrificagdo de moldedingotamento continuo, quando o
vazamento de metal liquido do distribuidor para old® € realizado pelo tubo de
imerséo (valvula submersa). Estes pds foram debedos a partir de pés sintéticos
utilizados (como ‘antiaderente’) no lingotamentddso convencional, no intuito de

suprir a necessidade e o desenvolvimento de n@oss| ).

2.2 Po6s Fluxantes para Lingotamento Continuo

Para desempenhar as suas funcgdes, o pé fluxasdati@uamente alimentado
sobre a superficie do aco liquido durante o pracdsdingotamento. Devido a elevada
temperatura em que o aco liquido se encontra, @ediusao do po [10].

Ar difunde através do leito formado pelo p6 namotesizado e através dos
espacos criados pela contracdo da camada de pézada [7]. O carbono presente no
po queima e reage na presenca de ar — ha a reagé@rlsbno com o oxigénio — para

formar uma atmosfera redutora de CO (g) que prodegeo liquido contra a oxidacéo
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[11, 12]. O liquido resultante da fuséo do pé flaiforma descendente entre as paredes
do molde e a casca de aco em solidificacao/saatia. O fluxante acima do aco
fundido (iquid pool) geralmente consiste de quatro camadas distigtesspodem ser
visualizadas na Figura 6 [10].

E esperado que os fluxantes de molde sejam ‘B&xi\e ‘indulgentes’ para
compensar as inumeras variacdes nas condicdesgideaimento continuo [11], ou seja,
o po fluxante deve ser capaz de tolerar alteragédssondi¢cdes operacionais da planta
sem que estas prejudiguem seu desempenho de moolopaometer o processo e a
qualidade dos produtos semiacabados.

Dado as grandes diferencas nas condicdes de dmgoto em diferentes
plantas, ndo surpreende que fluxantes cujo suakssiperacdo em uma determinada
planta é conhecido, frequentemente ndo possuam smmonelesempenho em outra
planta. Os principais fatores que afetam o desehapéda pos fluxantes séao [13]:

» Condi¢des de lingotamento (velocidade de lingotam¥,, caracteristicas de
oscilacéao etc.);

» Tipo de ago e dimensdes do molde;

e Controle do nivel do molde (que pode conduzir@eksdes etc.);

* Fluxo de metal (uma vez que fluxo turbulento péalar a varios problemas

como, por exemplo, aprisionamento de gas e escoria)

Pd fluxante

Po sinterizado
«— Escoria pastosa
>/1.L.l.i..i.llj.i.jl‘l.l.l“ p

T Carbono que flutua a
/( \suuerﬁcie

Escoria liquida

'!r’_,,/"

Borda de escdria

Filme de
escoria vitrea

Ago liquido
Nivel do menisco

Y

Filme de escdria
cristalina

NAONANCRONU NN NN

«—~Casca de ago

W

Figura 6: Esquema do p6 fluxante no molde de lageinto continuo [11].

A camada de fluxante entre 0 molde e a casca desalgificada, abaixo do
menisco, consiste em um filme sélido (escéria sdliglie esta diretamente em contato
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com as paredes do molde e um filme liquido (esdignada) que esta em contato direto
com a superficie do metal em solidificacdo. Ponédio, se sabe ao certo se esta camada
de fluxante toma a forma de um filme fino que reegior completo a superficie ou se
ele € mais intermitente em natureza e somente eotuperficie de forma parcial [10].

2.2.1 Funcdes dos Pos Fluxantes

P6s fluxantes sdo escorias sintéticas utilizadaprocessamento do acgo via
lingotamento continuo com o objetivo de promoveiomgualidade superficial dos
acos lingotados [10]. Para tanto, um pé fluxantea damgotamento continuo deve
satisfazer varias solicitagdes incluindo: isolaremérmico, isolamento quimico,
absorgéo de inclusbes, lubrificacdo e promocaaatesferéncia de calor uniforme da
casca de aco em solidificacdo para o molde de cébimportancia relativa dessas
propriedades varia de acordo com o tipo de acoofatp, com as condigbes
preponderantes de lingotamento e os requerimemais do aco [14]. Dos papéis que
os pos fluxantes devem desempenhar, a lubrificagitvansferéncia horizontal de calor
sao as mais importantes para um perfeito desemvehto do processo de lingotamento
continuo. Tais fungdes sédo melhor detalhadas arsegu

2.2.1.1 Lubrificacao

O po6s fluxantes devem atuar para promover um filthéficante entre a casca
sélida em formacédo e o molde resfriado por agup [15

A forca de atrito € um efeito mecénico na are@atdato entre a casca do aco
em solidificacdo e as placas de cobre do moldeéarafe a qualidade superficial dos
acos e a produtividade de lingotamento [16]. Nod®apb atrito é considerado como
tendo origem em dois mecanismos: (i) 0 movimentontwde relativo a casca
solidificada que ocorre em contato com um filmeededria liquida e causa uma forca
de atrito devido a viscosidade do filme — a forga alrito gerada através deste
mecanismo € chamada de ‘lubrificacdo liquida’; @)movimento relativo que ocorre
entre a parede do molde e o filme de escoéria sélidaforca de atrito € gerada pelo
contato sdlido-solido — é chamado de ‘atrito soljda].

A forca de atrito liquida é atuante na parte Sopafo molde devido a alta
temperatura e a pressao razoavelmente uniforme. fdéca de atrito sélido ocorre na

parte inferior do molde [18].
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O atrito total é obtido pela soma das forcas déodiquida F) e sélida Fs)
[18]. A forca de atrito liqguida é dada pela Equa¢Bp ondeVy, € a velocidade do
molde, V. é a velocidade de lingotament®d,é a area de contato molde/veiog a

viscosidade €, é a espessura do filme de escoria [15].

Fi=n(Vm -Ve)A/d 1)

Esta equacdo assume que o gradiente de velo@déeea camada solida de aco
e a parede do molde é linear, o que nao condiz a&oealidade, pois o gradiente de
velocidade € afetado pelo gradiente de pressatcastapelo gradiente de temperatura
transversal [18]. E importante que exista lubrifa liquida por todo o veio, uma vez
que problemas (tais comstar cracking podem ocorrer se a escoria liquida cristalizar
completamente na metade inferior do molde e afloag¢iéo liquida é perdida [13].

Uma viscosidade e/ou ponto de solidificacdo babeoslem a fornecer melhor
lubrificacdo, e isso ajuda a prevenir problemasagarramento na parede do molde
(sticking [15].

Pela Equacédo (1), espera-se que o atrito liquedoza com a diminuicdo da
viscosidade da escoria liquida; com o aumento gasssira do filme de escéria (que
ocorre quando a viscosidade do fluxante liquido eelcidade de lingotamento
diminuem, e a frequéncia de oscilacdo do molde atajlee com as reducdes da
velocidade de lingotamento e da &rea da supediciaolde [18].

Assumindo que o coeficiente de atrito de escomeg@o solido é independente

da velocidade de lingotamento, o atrito solido @odaela seguinte equacao:

Fs=nsH (2)

onders é o coeficiente de atrito de escorregameritbéa forca resultante da pressao
ferrostéticaggh) [18].

A andlise acima descrita implica que, para o cdsoforca de atrito ser
controlada pela lubrificacédo liquida, a curva garadr células de carga apresenta um
comportamento senoidal, pdisé funcdo da velocidade do molde. Por outro lad@ s
forca de atrito € controlada pelo atrito solidoguava de forca podera assumir uma
forma de onde quadrada, ou sdg, possui um modulo constante e muda de sinal
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dependendo da direcdo da velocidade do molde H€E comportamento pode ser
visualizado na Figura 7(a).

O efeito das propriedades dos fluxantes sobreito ab molde foi investigado,
em um estudo abrangente, por Gilktsal. [19] no lingotamento de placas em alta
velocidade [18]. Com base em dados obtidos emesoaitstrumentados com células de
carga, foram caracterizados cinco diferentes posfites através da analise dos perfis
da forca de atrito, como mostrado na Figura 7(s).pOs com baixa temperatura de
cristalizagdo, E e B, resultaram em baixo atrienddb a forma de suas curvas
arredondadas indicando que a lubrificacéo liquideegalecente. O fluxante A com alta
temperatura de cristalizacdo (1100°C e baixa vidads) resultou em um atrito elevado
com um evidente forte componente de atrito sékdforma das curvas para os pos C e
F, com temperatura de cristalizagdo e viscosidésl@adas, também apresentaram um

forte componente de atrito sdlido [19].
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Figura 7(a) Deslocamento, velocidade, aceleragdowas de forca; (b) deslocamento instantaneo e
curvas de forca em um molde de lingotamento coatifi8].

Gilles et al. [19] concluiram que as formas das curvas de arao mais uma
funcdo da temperatura de transicdo do que da wWistEspara o intervalo das variaveis
de seu estudo. Uma baixa temperatura de cristabziaglica que o fluxante liquido, na
forma de um filme lubrificante, esta presente s@braior parte do comprimento do

molde fornecendo, assim, um maior potencial pdwdrficacao hidrodinamica [18].
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Dados de diferentes plantas revelaram que as focadrito, como funcédo da
velocidade de lingotamento, passam por um valomnaiil8]. Wolf [20] atribuiu este
comportamento a transicdo de atrito liquido parataniUm atrito elevado a baixas
velocidades de lingotamento foi tomado como seralgsado por uma temperatura
média mais baixa do filme de escoéria devido a teatpea mais baixa da superficie da
placa [18]. Wolf [20] acredita que tal fato podegstar ligado a um consumo excessivo
de po fluxante em um regime de baixa velocidadpjeoconduziria a uma profundidade
da poca de escoria abaixo do requerido para urittagigfio estavel de fluxante [18].

O aumento da forca de atrito no lingotamento emn\atocidade € causado por
uma diminuicdo da espessura do filme de escouigdioe a um aumento da velocidade
relativa entre o molde e o lingoté.(— ;) [18].

A influéncia da velocidade de lingotamento sobréorga de atrito deve ser
analisada cuidadosamente, uma vez que a forcaittedcepende também da frequéncia
de oscilacéo do molde.

Estudos realizados por M al. [21] sobre o comportamento da lubrificacdo e
da forca de atrito no molde no lingotamento de gdacom osciladores hidraulicos,
revelou que uma mudanca brusca na velocidade dgotdimento aumenta
imediatamente a forca de atrito, retomando seu eatacionario apds a velocidade de
lingotamento retornar ao seu nivel regular. Foismerado que uma variacdo séria e
transiente da velocidade de lingotamento condwiuina forte flutuacdo no nivel do
menisco, entretanto, a transferéncia de calorubritacdo do po em diferentes partes
do molde torna-se-do0 ndo uniformes e menos eficAzasacdes na velocidade de
lingotamento também promovem aumento do atritotapéw, um forte incremento no
nivel de atrito deve ocorrer [21].

Os fatores que influenciam a forca de atrito es¢&amidos na Figura 8 abaixo:

Viscosidade .| Espessura do

yon] Ll . ’ .
da escéria filme liquido

Atrito Sélido |« Tor

Atrito liquido

Oscilagdo Velocidade de Superaquecimento

do molde lingotamento

Figura 8: Representacdo esquematica dos fatoresfefaen a forca de atrito exercida sobre a
casca,; Tbr Hreak temperatur§l2].
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As Unicas propriedades que sdo importantes plataificacdo sédo a viscosidade
e a break temperature Tbr [13]. Ambas as propriedades serdo discutidas

posteriormente.

2.2.1.2 Transferéncia de Calor

A transferéncia de calor no molde € um dos fen@®enais importantes que
ocorrem durante o processo de lingotamento contdm@co, em conjunto com a
lubrificacéo [22]. A transferéncia de calor no dedo lingotamento continuo envolve
uma série de fendbmenos complexos que prosseguartisgieamente. Tais fendmenos,
gue controlam o processo de transferéncia de calkercem influéncia sobre a
qualidade dos produtos. Se a taxa de extragddaleécaxcessiva e/ou desigual, tensdes
termicamente induzidas sdo geradas na casca, pwddad origem a trincas
longitudinais. Por outro lado, uma extracdo de rcatsuficiente pode conduzir a
formacdo de uma casca fina do tarugo que esta pnaeensa ao abaulamento e ao
breakout[22].

A transferéncia de calor da interface liquido@imlido aco para o molde é
realizada atraves dos seguintes mecanismos [22]:

1) Transferéncia por conveccao no aco liquido;
2) Conducéo através da casca de aco solidificada;
3) Transferéncia de calor através da camada de flepafitrando entre o molde e

o lingote;

4) Transferéncia de calor entre qualquer espaco eetar o lingote e o0 molde;
5) Conducéo através da parede do molde;

6) Conveccao na interface molde/agua de resfriamento.

A conducdao de calor através da escoria dependsmissura e condutividade de
suas camadas, as quais, por sua vez, dependem pgerBede velocidade, temperatura
de cristalizacdo, viscosidade e estado (vitregtatimo ou liquido). Quando uma
camada € formada diretamente sobre a superficimalde no inicio ou durante o
lingotamento, ela ira se formar em um estado vitBsoexistir forca motriz suficiente,
em outras palavras, se existir tempo bastanteeenperatura for suficientemente alta,

irh acontecer a devitrificacdo da camada, resubtand uma fase cristalina [23].
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A transferéncia de calor através dap interfacial governa o fluxo do calor
deixando o acajin;, para entrar no molde. Para realizar este caEml@ada posicéo ao
longo do molde, Mengt al. [24] desenvolveram um modelo que avalia um cosiie
de transferéncia de calor efetiVgap, entre a temperatura da superficie da casca de aco

T, e a face quente da parede do moldg:

Qinte = hgap (Ts - Tmold ) (3)

Neste modelo, a conducéo de calor depende datéresas térmicas das quatro
diferentes camadas dos materiais presentggpanarcas de oscilacéo, escoria liquida,
escoria solida e possivel presenca de ar. Taieefatiependem da média de tempo dos
perfis de espessura na saida do molde das difsreatmadas e suas respectivas
condutividades térmicas. A condutividade térmicapetele principalmente da
cristalinidade da camada de escoéria e da evolugBona dos gases dissolvidos
formarem bolhas [24].

Em outro estudo, Millet al [13] classificam a transferéncia de calor emivairt
e horizontal. Um decréscimo na transferéncia dercadrtical reduz (i) o numero de
pinholese (ii) a profundidade das marcas de oscilacdoneelacdo do comprimento do
menisco do aco. Por outro lado, a transferénciecaler horizontal possui maior
significancia, uma vez que esta tem influénciatdisobre a qualidade superficial do
aco.

A transferéncia de calor horizontal envolve doiscamsmos, a condutividade
reticular k) e a condutividade por radiacdks)( A condutividade radiante envolve
absorcéo e reemisséo da energia e pode ser o sracate transferéncia dominante em
materiais vitreos em temperaturas elevadas. Poo tado, kg pode ser reduzido pela
presenca de um filme de (i) cristais que espalhaadiacao e (ii) 6xidos de metais de
transicdo (ex. FeO) que absorvem a radiacdo. Esmguekg = 10-30%k; para a
transferéncia de calor através de filmes de esfdmmaados durante o lingotamento de
placas [13, 25].

A resisténcia global a transferéncia de calor {R)eea casca e o molde pode ser

representada por uma série de resisténcias, Eq(écéao

Riotat = Rewsi+ (d/K) + (d/K)gi + (d/K)ery (4)
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ondeRcys € a resisténcia interfacial entre o molde de cebeeescoriagd e k sédo a
espessura e a condutividade térmica das camaddsmedale escoria e os indickgyl e
cry indicam as camadas liquida, vitrea e cristalieagpe&ctivamente [13]. Os termos da
Equacdo (4) que afetaRia S80 (a)Rcws € (b) a espessura do filme de escoria sélida,
I.e., dsolid = dgi + dery [25]. A Figura 9 apresenta um esquema das resiagtermicas
que influenciam a transferéncia de calor horizontal

Uma vez que a maior resisténcia a transferéncieatts reside entre a casca
sélida de aco e a parede do molde, os fatores fgteradiretamente a espessura do
espaco que separa a camada solidificada e a paeecisbre do molde irdo controlar a
extracdo de calor. A transferéncia de calor tamBéragulada pelas propriedades do
fluxante que se infiltra ngapentre o aco e o molde [22].

Rinr Rerux
—Ll

RMD}:‘ F‘Scl F‘Mal: FtShe\I

P fluxante P fluxante
Molde de Cu || (sdlido) (fundida) Casca de aco

Tsal

Tis / —

Temperatura

Posicdo
Figura 9: Representagdo esquematica da resist@&nciia que afeta a transferéncia de calor
horizontal [11].

Diversos estudos tém sido realizados para anaisafluéncia dos parametros
de lingotamento sobre a transferéncia de caloeenparede do molde e o lingote de
aco. Dentre os principais parametros estédo a dadeide lingotamento, a composicao
quimica do acgo e as propriedades dos poés fluxahtgsometria do molde, a frequéncia
de oscilagdo, o projeto de SENubmerged entry nozilejuntamente com sua
profundidade e, recentemente, o teor de hidrogéissolvido no aco liquido também
tém sido relacionados ao fluxo de calor no mol@.[2

A Figura 10 apresenta um perfil tipico do fluxo cddor no molde para placas
determinado através de dados de temperatura doereobdtestes em plantas. H4 um
maximo de fluxo de calor no menisco, ou logo abaiete, que vai diminuindo em

direcdo ao fundo do molde e aumentando suavemet@e @a saida do molde.
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Figura 10: Perfil axial do fluxo de calor nas faestreita e larga [22].

O declinio do fluxo de calor com a distancia abaiganenisco é devido:
* a0 aumento dgap que separa a casca de aco solidificada da pamde d
molde;
* ao aumento da fracdo de solidos de fluxante erlirgjote e o molde;
* ao aumento da espessura da casca solida;

» areducado da conveccao no interior do aco liquido.

2.2.1.3Isolamento Térmico

O isolamento térmico € realizado principalmentéa pmanutencdo de uma
camada de p6 nao fundido de espessura suficielbte acamada de p6 fundido [26]. O
fluxante deve prevenir a solidificacdo parcial daesficie superior do aco no molde,
particularmente no menisco, proximo as paredes dtden O principal fator que
influencia o isolamento € a densidade do fluxaéteneagido. Porém, o tipo de carbono
usado e as condi¢Oes fisicas do fluxante tambénenpoafetar as propriedades do
isolamento [10].

A reducéao do fluxo de calor vertical,§) € também importante na diminuicéo
da profundidade das marcas de oscilacdo e na gétbgdepinholespela reducdo do
comprimento dohook do menisco (Figura 11) [25]. @ook é o traco do menisco
solidificado no interior do produto lingotado [27D isolamento térmico € dependente
da natureza do leito de fluxante, mas, em geralplamento aumenta: (i) na hierarquia
pos > granulos extrudados > granulos esféricok;q(iando o tamanho dos gréos €
reduzido; (iii) quando a espessura do leito de dhi® é aumentado; (iv) com a
introducéo de um agente exotérmico, tal como Jami
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2.2.1.4 Protecao Contra a Reoxidacao

Uma camada continua de escoéria fundida € efetiygeneencao da oxidagéo do
aco através do isolamento deste da atmosfera@Lpd € adicionado continuamente ao
molde, formando trés camadas: (i) uma camada dedporeagido, (i) uma camada
sinterizada e (iii) uma poca de escoria liquidapr&senca de uma poca de escoria
liguida acima do menisco e a presenca de partidelaarbono nas camadas sinterizada
e de po nado reagido previnem a oxidacdo da sugedir aco. A espessura destas
diferentes camadas ira afetar o grau no qual adamla escéria pode proteger o aco da
oxidacdo. Camadas mais grossas irdo promover uatacgo quimica mais eficiente
[26].

2.2.1.5 Absorcao de Inclusdes

A escoria liquida atua na absorcéo de inclusGesmedtalicas que flotam do aco
liquido. A absorcao de inclusdes solidas € imptetaorque as propriedades mecanicas
do aco sdo dependentes do numero e do tamanhandasdes presentes [25]. A
principal inclusdo ndo-metalica em acos acalmadoalaminio (desoxidacdo do aco
pelo aluminio) é a AD; (alumina). Além disso, a alumina também pode smdo
como resultado de reac¢des entre o aluminio digknlnd aco e Oxidos reduziveis na
escoria (Si@ FeO e MnO) ou por contato com o ar [26]. Em mesxtensao tem-se 0
TiO,, proveniente de acos contendo Ti [12]. Este topierente a alumina sera

abordado posteriormente.
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Assim sendo, a escoria deve ser capaz de absouissolver as inclusbes nao
metalicas que emergem a interface aco/p6 fundidm enesmo tempo, para assegurar
uma lubrificacdo estavel entre o lingote e 0 motdguer-se que as propriedades dos
fluxantes ndo devam ser substancialmente alterpdispick-up de alumina [28].
Mudancas na viscosidade e cristalizacdo afetambdideale do fluxante lubrificar o
lingote durante o lingotamento (uma vez que o atonéa viscosidade pode dificultar o
influxo da escoéria nagap entre o aco e 0 molde de cobre) e para controlar a
transferéncia de calor na area do molde (ja quéstalzacdo diminui o coeficiente de
transferéncia de calor da camada de escoria scéidd proxima ao molde de cobre)
[29].

O processo de absorgéo de inclusdes envolve amgegpassos [25]:

1) transporte das inclusdes até a interface escotial/me

2) satisfazer as condi¢fes interfaciais requeridas p@assagem da inclusao para a
fase solida;

3) dissolucéo da incluséo pela poca de escoria;

4) transporte para o interior da escoria.

A separacao das inclusGes é promovida por: (ajltorAngulo de contato entre
inclusdo, metal e escéria (angulos de conatal30° para AlOs; e aco, e de 160° para
TiN para um sistema aco inox (18 Cr / 8 Ni)/inclWs&coria tém sido registrados) e (b)
molhamento da inclusdo (a maioria das inclusdesmslbadas pela escéria) [25].

Riboud et al. (in [28]) mostraram que a emersdo de particulas sOlgiee
chegam até a interface aco/escoéria liquida é sefapoeecida, independentemente da
composicao do fluxante, desde que o angulo de tcofdase maior do que 90°. Isto
significa que o fluxante de molde sempre molhazaiqulas de alumina.

Os fluxantes irdo diferir uns dos outros por sapacidade de dissolver as
inclusbes sodlidas absorvidas durante o processdingetamento. Problemas de
dissolucédo das particulas sélidas, assim que déagam a interface aco/p6 fundido,
conduzem a um fluxante heterogéneo saturado cadosd@jue sdo carregados para a
periferia do menisco. Estes solidos podem ficasgsea casca de aco solidificada e
dificultar a lubrificacéo, pois sua presenca aumentiscosidade da escoéria liquida. As
particulas sélidas também podem produzir uma teaéstia de calor ndo-uniforme,
que, na pior situacdo, pode levabraakoutq28].

A dissolucéo das inclusdes é promovida por valelegados de(s,; - C), i.e., a

diferenca entre a concentracédo de saturacédo ecartoacao atual na escoria. Portanto,
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a dissolucéo é favorecida se o valorGlg for elevado Cs, tem valores em torno de
40% para AIO;, 10% para TiQ 2% ZrQ e 0-5% para TiN). Problemas no
lingotamento de acos inoxidaveis relatam uma gran@atidade de sélidos de TiN e
CaTiO; ndo dissolvidos na poca de escoria que, por syaauenentam dramaticamente
a viscosidade [12, 25].

Em estudo realizado por Nakaebal. [30], o comportamento de absorcao de
Al,O3; pelo p6 fluxante durante o processo de lingotameantinuo foi estimado
realizando-se um balanco de massa na poca deaBqaida, conforme Figura 12. Um
po com concentracédo inicial Co de;®4 € adicionado ao molde e forma uma poca de
escoria liguida. O p6 fluxante fundido absorve ahamjue emerge do aco liquido e

alcanca a concentracao C, que flui para fora da.po¢

wCo

<>
wceC
L&
wC 100«

Figura 12: Balango massico de,®@} na poca de escoria liquida [30].

O balanco massico de A&); realizado considerou que a quantidade de p6 que é
suprida no molde € igual a quantidade de po fungigodeixa a poca de escoria liquida

e é apresentado a seguir (Equacdes 5 e 6):

dC  wCo+100a — wC (5)
dt w
100« wt (6)
C—Co= 1- -—
o= tew(—p)

ondeC: concentracdo de AD; na poca de escoria liquida (%)
Co: concentracédo de AD3; no po original (%)
a: taxa de absorcéo de,8k pela poga de escoria liquida (g/s)
w: taxa de consumo de po e taxa de reposicao (g/s)

W: peso da poca de escoria liquida (g)
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t tempo (s).
Sendo que a taxa de absorcdo d®Ala, na Equacao (6) pode ser expressa em

termos da taxa de absorcéo por unidade de/greguacéo (7).

c-¢C,= 1008 [1—exp <— OPmY t>] @)

PmvQ PpLy

onde p: taxa de absorcdo des8k; pela poca de escéria liquida (gfcsh

v: velocidade de lingotamento (cm/s)

Q: consumo de po (g/g de ago)

L,: espessura de poca de escoria liquida (cm)

pm:. densidade do aco (g/én

pp: densidade do p6 fundido (g/&m

A variagdo do teor de AD; (C-Co no po fundido com o tempo esta
representada pelo grafico da Figura 13, calculagweés da Equacao (7). A Figura 13
mostra que a quantidade de®d na poca de escoria liquida aumenta com o tempo de
acordo conu ou S e se aproxima gradualmente a um valor que comelgpac ou S.
Isto concorda com o fato que quando se assume tprepm,t, € infinito nas Equacgdes
(6) ou (7), o aumento de teor de®@4 na poca de escoria liquida-Co) converge para
10w/ ou 10Q/prvQ [30].

16 T
@ =3(g/s)
Wl ]

. (g/om®s)

a=7
1A=8x10"

a=]

B=4X10""]

INCREMENTO DO TEOR DE AlQ3
NA POCA DE PO FUNDIDO (%)
©

| |
0 10 20 30

VELOCIDADE DE LINGOTAMENTO (MIN)
Figura 13: Variacao calculada do teor dgOdIna poga de p6 fluxante liquido [30].

0

Diversos outros estudos concluiram que a dissoldg&lumina é assistida por:
e uma escoria liquida homogénea e de baixa viscasjidad
e um aumento no teor de fluoreto (com NaF>LiF>§aF

» troca de NgO por LpO;
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e um aumento da basicidade (percentagem de CaO/pegeemde SiQ);
e uma reducéo do teor inicial de,8k.
Emi et al. (in [28]) mostraram o efeito da basicidade e do tepaldmina na
taxa de dissolucdo de A); (Figuras 14(a) e 14(b) respectivamente). Para alor v
maior do que 1.1 da razdo CaO/gi®taxa de dissolucali, aumenta acentuadamente.
Por outro lado, para valores superiores a 2, adexdissolucéo diminui, provavelmente

por causa da formacéo de vidro em basicidadesddev@devido a precipitacdo de fases

ricas em célcia.

15 1,500°C
ALO; = 7%
e NaF = 15% .
[T} .
$ 10— 10 1,500°C
5 \ m NaF = 15%
— \‘ 8 )
9, »| E Ca0/Si0, = 1.40~147
— 5_ 5 -
* L
x =) Ga0/5i0, = 85~ 91
<
ol | I | | < ‘\N
S5 1 1.5 2 215 3 0 10 20 30 40
Ca0/SiO: Alz0z (% massa)

(@) (b)
Figura 14: (a) Efeito da basicidade e (b) efeitdety de AJO; sobre o coeficiente de
transferéncia de massa da dissolucdo de alumifha [28

Estudo realizado por Nakamd al. [30] investigou o efeito da composi¢céo dos
pos fluxantes sobre a capacidade de absorcéo ehénaluNeste estudo, estabeleceu-se

uma relacdo empirica entre a taxa de absorcédo A Alo indice de basicidade, Bi,

obtido através da seguinte equacao:

g - 153%Ca0 + 151%Mg0 +194%Na20 + 355%Li20 + 153%CaFf o
L 1.48%5i02 + 0.10%A1203

O indice de basicidade foi empregado em cincasstge pos para testes com
valores deBi entre 1.36 e 2.27. A Figura 15 mostra a correlagédie a taxa de absorcao
de alumina e a basicida@&® Nakanoet al.[30] constataram que a taxa de absorcéo de

Al ;O3 pelo p6 fundido aumenta quand®iodo p6 aumenta.
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X0

N

B(g/cm*s)

TAXA DE ABSORCAO DE AlzO3

BASICIDADE B;
Figura 15: Relacao entre a taxa de absorcéo & 4b p6 fundido e a basicidae[30].

Sheel e Korteilf [28]) investigaram a quantidade e a taxa de aBsapgck-up
de alumina pela escéria e como as propriedadesa diesam alteradas pelo
enriguecimento de ADs;. Eles constataram que, inicialmente, ha uma dig&ol
bastante forte da alumina e que, com o passar rdpoteesta dissolucdo tende a
estabelecer um patamar (Figura 16). Porém, a samrgio fora por eles alcancada em

seus testes que, apés 2h, obtiveram valores de 40%.

Tipo | Ca0 | 5i0; | Al,0; | Na,0|F total

°A|368(36.0]36 |55 |49
4OH o B|36537.5/67 |45 |50

AC| 36034075 |40 145
s5H A D[ 32538030 |80 (05

Alz03 (%)

5 10 1‘5 2'0 2‘5 30
Tempo de retengéo (min)
Figura 16Pick-upde alumina pelo fluxante liquido [28].

ob— 1 |

Uma vez que o enriquecimento de alumina elevarpdeatura de fusdo e a
viscosidade do fluxante, particularmente em tenipeaa baixas, i.e., proximo a
temperatura de fluéncia, a espessura do filmedégténde a diminuir, dificultando a
lubrificacéo. A viscosidade do fluxante necessiiapsojetada levando em consideracao

a proporcao de alumina que pode ser absorvida [28].
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Sob o ponto de vista do projeto de poés fluxansea p lingotamento continuo de
placas de aco acalmado ao aluminio, os p0s deverseayiar as seguintes propriedades
[30]:

i. 0 po6 de molde deve ser capaz de absorver tap@ lanto possivel durante o
lingotamento da placa;
ii. deve ser capaz de assegurar uma remocao de cémmenatravés do molde
guanto necessario for para evitar trincas longitaidi na superficie da placa;
iii. deve ser capaz de manter a propriedade menciomadi@nm (i) acima, mesmo
quando absorver uma grande quantidade d€sAburante o processo de

lingotamento.
2.2.2 Composicao Quimica dos Fluxantes

Os pos fluxantes sdo projetados para classes ae eagondicdes da planta
especificas. A composicdo quimica dos pos fluxamdem bastante, dependendo das
propriedades requeridas. A Tabela 1 apresentaoosstéos componentes presentes na
composicao tipica dos pos fluxantes comerciais [31]

Tabela 1: Teores dos componentes presentes na sigd@pajuimica dos poés fluxantes comerciais [31].

CaO SiQ Al,O3 TiO, C
25 —45%]| 20 —50%] 0 —10%| 0—-5% | 1 - 25%
Na,O KO FeO MgO MnO
1-20% 0-5% 0-59 0—10pD — 10%

BaO Li,O B,O; F

0—-10% 0-4%] 0-10% O0-4%

A composicao tipica dos pos fluxantes apresentaegglintes constituintes
majoritarios: CaO - Si©- Al,O3 - NgO - Cak. Este fluxante esta situado dentro da
area da pseudo-wollastonita em um diagrama ter@a® - AbOs - SiO, (Figura 17).
Por outro lado, uma visao geral sobre os poés fliesartomerciais indica que, em muitos
casos, (CaO + MgO + SiO2 + A);) compbdem de 70 a 95% em teor massico dos
oxidos presentes no sistema [32]. Além da composm@imica dos fluxantes, a
constituicdo mineraldgica dos pos também € decpdati importancia, uma vez que ela

exerce influéncia sobre a taxa de fusdo. Dois pds @ mesma composi¢cao quimica
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podem apresentar comportamentos de fusdo distidmsdo a diferencas na
constituicdo mineraldgica dos componentes [31].

Um ponto importante sobre a composi¢do quimicdldrantes é que esta varia
no decorrer do processo de lingotamento em acmaadio ao aluminio. A absorcdo de
alumina pelo po fluxante fundido pode alterar pnofamente sua viscosidade, como ja
fora dito. Dependendo da efetividade da protec@raseoxidacdo e a limpeza do aco,
a alumina no p6 fluxante pode ter seu teor elevidd% a 15% [31]. Porém, parte da
alumina na escoria liquida € formada por reacoe eraluminio dissolvido no aco e o
SiO,, FeO e MnO de escoria [33].

Dentre as matérias primas utilizadas na confedg&opos fluxantes, as mais
utilizadas pela industria sdo a wollastonita, b&pdinzas volantes etc. Além destas, a
fluorita (Cak,) e carbonato de sédio (Mz0Os) normalmente sdo utilizados para reduzir

a viscosidade e a temperatlicaidus da mistura [34].

20 3Co0-ALO, 5C00-38L,0y Co0'AlLOy  Co0-2AI0y CaOBALD,
Ca0 ALy

Figura 17: Diagrama ternario — sistema CaO,3AQ0; [35].

Os pos fluxantes para lingotamento continuo gexate estdo disponiveis em
um das seguintes formas: pds a base de cinzasteslgos sintéticos, fluxantes pré-
fundidos e fluxantes granulados [31].

Pés a base de cinzas volantes sdo misturas hoeasgéo qual cinzas volantes
pulverizadas sdo um componente da mistura. A dispidiade de cinzas volantes
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compativeis tem limitado a producéo deste tipo @¢lp]. PoOs sintéticos sdo misturas
mecanicas de matérias-primas finamente pulverizii@as com um misturador de alta
tensdo cisalhante. Fluxantes pré-fundidos possuam quantidade consideravel que
esta pré-fundida e classificada de acordo com arthm Fluxantes granulados séo
formados por granulos esféricos ou extrudados, s§iee projetados para ter menos
particulas finas do que os fluxantes pulverizadasnecomportamento de fusdo mais
uniforme. Grénulos esféricos sdo particularmenteeqaddos para alimentacao
automética de fluxante [31].

O efeito que cada componente do po fluxante exsrbee suas propriedades

fisicas individuais estdo resumidos na Tabela P [25

Tabela 2: Efeito dos diferentes componentes dodlpdentes sobre propriedades relevantes [25].

Propriedade/Constituinte Ca0 SiO; Al0a3 MgO Na,O + K0 FeO, CaF, MnO B,03 ZrO,

Viscosidade 1
Tor (break temperature) 1
Tsol (temperatura de solidificac&o) 1
Yms (tenséo interfacial) T
K, a

Tendéncia a cristalizacdo 1

* acima de cerca de 5%.

1 ; 1 o

1 l I T

l 1 I}
!

* L* 1

1
1
1

B —
—— >
—— e
— — e —

Mills [7] aponta que o MgO provavelmente promoveaumento da % de
cristais, mas ndo ha uma certeza sobre este canparto, uma vez que seu efeito
sobre esta propriedade ndo é bem conhecido, cqonésth difere da informacao que

consta na Tabela 2 de trabalho do mesmo aeit@)(

2.2.3 Viscosidade

A viscosidade € a propriedade mais importantepdasfluxantes, uma vez que
esta tem grande influéncia sobre: (i) a infiltrag@mogénea da escoria liquida entre o
molde e o aco; (i) o consumo de p6 e, portantdybaificacdo da casca; (iii) o
aprisionamento de escoéria (relacionado ao aumemtaistosidade da escoria); (iv) a
taxa de eroséo do SEN, que é proporcional a fluatiez

A viscosidade é definida como a medida da resigté@mo fluxo apresentada por
um fluido quando submetido a uma forgca externa. @proposto por Newton, a tenséo
de cisalhamentar) — forca por unidade de area — gerada como relsutta movimento

relativo de duas camadas adjacentes em um liquigmomgorcional ao gradiente de
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velocidade d¢v/d¥ perpendicular a direcdo da forca aplicada. O rfate

proporcionalidade # — € a viscosidade do fluido, [36].

= y(dv/dx) ©)

A maioria dos fluxantes vitreos obedece a equac#na e pertence a um grupo
de fluidos chamados newtonianos. Consequentemiduitlgs com maior viscosidade
necessitam de mais forca para alcancar um detestmgradiente de velocidade [36].

A viscosidade da escoria liquida € determinadingiramente por sua
temperatura e composi¢cao quimica [36]. Como ja foemcionado, os poés fluxantes
sofrem variagdo composicional durante os procedsdimgotamento continuo devido a
evaporacao de fluoretos e alcalis, bem como de&idiissolucdo de ADs;, 0 Ultimo
sendo produto da desoxidacdo do ago e, consequamitensua viscosidade também
varia durante o lingotamento [37]. Tal variacao/daosidade exerce efeito significante
sobre as atividades metalurgicas no molde, inctuiadinfiltracdo do po fluxante,
lubrificacdo, transferéncia de calor etc., conoja fcitado [38].

Varias investigacdes tém determinado os efeitesdifarentes adic6es sobre as
viscosidades dos pds de molde. Pode-se citard{gots de AIO; (6xido anfétero que,
neste caso, atua como 6xido aadB,O; (0xido acido) causam aumento na energia de
ativacdo (e viscosidade), uma vez que elas resudamuma escéria propensa a
polimerizar; (ii) LbO, NgO (6xidos basicos) e Capromovem um decréscimo na
energia de ativacao (e viscosidade), uma vez @seresultam em um po fundido mais
despolimerizado; (ii) adicbes de 10% e 20% de ,Ti®sultam na reducdo da
viscosidade indicando que o Li@tua como um despolimerizador, mas isto pode nao
ser 0 caso para pequenas quantidades, onde ppbde substituir o Si na cadeia
polimérica [12].

A dependéncia que a viscosidade possui em re¢@mperatura, em um dado

intervalo de temperatura, é dada pela equacaorthemris:

n = A-exp(E/RT) (20)

onde A= constante de Arrhenius; E= energia de glivaR= constante dos gases; T=
temperatura absoluta (K) [36].
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O modo mais comum de apresentar a viscosidade fioméao da temperatura é
através de um graficdm » em funcdo del/T (Figura 18) — linearizacédo da equacéo de
Arrhenius. As curvas consistem de trés partesurfg parte linear com inclinagao E/R
no intervalo de temperatura mais elevado; (b) uetgdo de transicdo estreita n&o-
linear; (c) uma parte vertical (ou obliqua) na &egde temperatura mais baixa (Figura
19) [36].

In n
-
In n
i
[14]
3
—
g,

1UT 1UT

Figura 18: Viscosidade em funcéo da temperatura parfluxante convencional (a) e p6 fluxante vitreo
de alta viscosidade utilizado durante o lingotameointinuo de tarugos (b) [13].

Quando medidas de viscosidade sao realizadastdunanciclo de resfriamento,
existe um ponto no qual a viscosidade aumenta tiepemente e a escoria assume um
comportamento ndo-newtoniano, ou seja, ha uma ngad#mcomportamento reoldgico
da escéria que permite a esta se portar de formallsante a um soélido [36, 39]. Este
ponto refere-se ao chamandareak temperature sendo também denominado
temperatura de solidificacdo ou cristalizacdo [38].maioria dos poés fluxantes
convencionais apresenta um aumento acentuado dzsiade quando cristais solidos
sao formados ndy,, no resfriamento (Figura 18(a)) [13]. As Figuragh)}8 19 nao
apresentam esta variacdo subita da inclinacdo da,cmmas sim, um intervalo de
temperatura onde cristais e/ou vidros super-rekfsgpodem comecar a se formar [29].
Este fenbmeno também ocorre em escorias com atasidade, uma vez que estas
formam liquidos sub-resfriados durante o resfridmeque persistem abaixo de sua
temperatura de transi¢éo vitrég)([13]. A temperatura de solidificacéogTpara um
po que segue a curva da Figura 19, sera definideo am ponto onde a viscosidade
atinge 100 Poise. E claro que esta temperatura pudsui significAncia para a
temperatura de cristalizacdo da escorigo{T a temperatura na qual a escéria comeca a
formar cristais), uma vez que cristais ja poderargstecipitando além do intervalo de

temperatura acima referido [40].
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Figura 19: Curva da viscosidade (em escala logardngm funcéo de 1/T para um po fluxante tipicd.[40

Na Figura 19, a linha tracejada no grafico da rmaost ponto debreak
temperature(mudanca repentina na inclinacdo da curva) [40bréak temperature
(Twr) representa o ponto no qual os primeiros sélidesipitam na escoria liquida, de
acordo com Sridhaet al. [39]. Porém, segundo Kinet al (in [40]), a break
temperaturendo coincide com a temperatura em que 0s primeiistais se formam.
Estas temperaturas podem diferir de modo bastdisativo.

Kawamoto et al. (in [39]), contudo, sugeriram que lareak temperature
corresponde ao ponto na qual as fracdes de soliquido estdo, aproximadamente, em
proporcdes iguais. Ele utilizou um pacote termadiicéd para prever a temperatura na
qual a fragdo molar sdélida mostrava um valor de9 Ggd4encontrou uma relacdo
aproximada entre esta temperatura lbraak temperaturesiedidas.

A break temperaturé importante porque [25]:

a) determina e espessura da camada solida e porfatdcaaransferéncia de calor
horizontal;

b) determina a espessura da camada liquida e podfettoo consumo de pé e a
lubrificagao.

Uma vez que a lubrificacéo esta relacionada asidade reciproca (fluidez), o
colapso da lubrificacéo liquida tem inicio beeak temperaturequando os primeiros
sélidos precipitam [39].

Zhanget al (in [38]) estudou os pdés de molde para acos TRiBnsformation

Induced Plasticity e descobriu que a viscosidade aumenta com o dangenrazao
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ponderal (AJO3)/(SIO,) — especialmente quando esta razdo alcanca 2,%¥#%c¢osidade
encontrada foi 1,437 Pa.s. Portanto, € imperatartav a composi¢cao do pé de molde
para reduzir e estabilizar a viscosidade.

A viscosidade do po6 fluxante é normalmente citadd300°C porque esta
representa a temperatura média na camada de el$qoiia. Medicdes de viscosidade
podem ser confiavelmente realizadas em torno d€% dle incerteza, porém erros
podem ser maiores em viscosimetros que utilizampooentes de grafite (cadinho
etc.). Entretanto, outra grande fonte de incerietéa na perda de fldor durante o
enchimento do cadinho e a sequéncia de medicdoasamb quais podem ser
significativas e dependentes dos procedimentagadibs [25].

E importante ressaltar que as exigéncias de icéiio podem ser expressas em
termos da viscosidade. A Figura 20 apresenta um @iili para a selecdo de pés de
molde para um lingotamento satisfatorio (em terdesy,, viscosidade — a 1300°C — e
velocidade de lingotamento) para diferentes comdicde lingotamento e diferentes
classes de acos. Classes de acos propensas a tangdudinais requerem unteieak
temperaturaelevada, enquanto que classes de acos susceivaiscker breakout
requerem uma baiXareak temperatur5, 39].

Tipos suscetiveis . X
1200 |- trincas (Crack) 4 .
1150 -

1100~

-~
-

Tipos suscetiveis ao

1050 agarre (Sticker)

1000

Break Temperature (Tsol) °C

Q50 -

1 1 1 ! 1 1 1 1
@50 10 15 20 25 30 35 40

Viscosidade a 1300 °C, dPa s

Tarugos Blocos Placas
e o [m] *
n o m x
c = ¢ &

HC .+

Figura 20: Relagéo entre viscosidabliesak temperature velocidade de lingotamento [25].

Em termos de composicado quimica, foi constatadoagsilica € o maior fator
determinante da viscosidade dos pos de molde. gette ser visto no trabalho
conduzido no IRSID Ifstitut de Recherches de la Sidérurgie Francaissde 16

escoérias sem alumina foram comparadas. Os ressltadstraram que 0 aumento no
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teor de SiQ@ conduziu a viscosidades maiores devido ao enaelagto mais denso
dentro da cadeia de silicatos. A viscosidade dasflpgantes também pode aumentar
com o aumento do teor de o8k, fato ja mencionado. Alumina em concentragdes
superiores a 20% para Whratio (CaO %/SiQ % ponderal) variando de 0,67 a 1,2, que
€ um intervalo tipico para poés fluxantes, tem omesfeito molar sobre a viscosidade
que a silica. A Figura 21 apresenta o efeito denisla do AbO3; sobre a viscosidade
[36].

Diversos estudos tém apresentado modelos paramilede a viscosidade das
escorias a partir de sua composi¢cao quimica.dida. propuseram uma equacao para
predizer a viscosidade de fluxantes multicomporseatescérias [41]. Uma revisdo da
performance da maioria dos modelos mostrou que deloolida tem o melhor
desempenho dos modelos testados sobre os pos de, main uma incerteza de + 25%
[25]. J& Riboudet al(in [42]) realizaram testes em 23 poés fluxanteséticos e 22
industriais, onde comparou-se 0 moldelo IRSID cartnas modelos. O modelo IRSID
apresentou uma estimativa mais acurada da visclesida que os demais modelos

testados.

Composigao Quimica (%)
Viscosidade
Po Ca0  8i0, AlLO, CaF, Mg0 L0 Nay0 | (P, 1,300°C)

P11 3 46 - 10 6 - 15 6.0
P12 9 41 - 15 - - 14 3.2
P13 7 33 - 10 14 - 15 1.3
P14 24 36 - 27 - 2 9 0.8
P15 38 34 - 21 - 6 - 0.4

I

-

Viscosidade (P, 1300°C)

0

0
Alz0s (%)

Figura 21: Efeito da alumina sobre a viscosidadepis fluxantes [36].

Em estudo realizado por Kl al. [43], a viscosidade de trés escéria sem flaor
(R1, R2 e R3) e de uma escoria padrdo — com fldor ealculda pelo método proposto
por lida e pelo método IRSID e comparadas com sidedles determinadas atraves de

viscosimetro. Os gréaficos da Figura 22 apresentanesultados obtidos para a escéria
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padrdo, R1, R2 e R3, respectivamente. Os valoggsriexentais para a escoria padrao e

R3 apresentaram melhor concordancia com os reesl@a modelo proposto por lida.

Por outro lado, o modelo IRSID apresentou melhoicoadancia para as escérias R1 e

R2.

——lida

——IRSID

—e—Experimental

RN

Viscosidade [Pa.s]

Viscosidade [Pa.s]

=
I

—&—lida —#—IRSID —e—Experimental

N
LN

NN

|-

0 T

5

N

LN\

Viscosidade [Pa.s]

1200

1300

Temperatura [°C]
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Figura 22: Valores de viscosidade calculados (nu=diédla e IRSID) comparados com valores
experimentais determinados através de viscosimRéareitas Padrdo R1, R2 e R3 [43].

2.2.4 Consumo de P6 Fluxante

O consumo de po fluxante fornece uma medida diéraigfio e da lubrificacao
no molde realizada pela escéria liquida [11]. Woif[44]) chamou a atencdo que o
consumo de pdQ; [kg de pod/tonelada de ago], fornece uma medidaudto de pd de

molde usado no processo. Entretanto, ele podesgerdido a

Qs = fs7.6Q/Rn

(11)
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ondeQs[kg de p6/mido molde] fornece uma medida da lubrificacao liguddprida pelo
fluxante,fs é a fracdo de p6 convertida em escoéria liquidac@tresponde a densidade
do aco liquido (7600 kg/fne Ry, a raz&do da area da superficie para o volume ddemol
definido como

Rm = 2(W+tm)/wip, (12)

ondew e ty, sdo a largura e a espessura do molde (em matespgctivamente. Além

disso,Qs esta relacionado a espessura média do filme dei@s$iquida,d;, por

di = Qdp ~ QJ2600 (13)

ondep é a densidade da escéria liquida que tem um eaidorno de 2600 kg/in

Varios estudos (mostrados na Tabela 3) tém sidlizaglos para identificar os
fatores que influenciar®s, por exemplo, velocidade de lingotamenty)( viscosidade
(n), caracteristicas de oscilacdo etc. Estes estiadash obtidos por (i) derivacao de
equacdes para a infiltracdo de um liquido em umalcdi) realizacdo de andlises
numéricas de dados da planta e (iii) realizacdcexjgerimentos em laboratério e

simulacoes.

Tabela 3: Parametros que afetam o consumo d€spdentificado por varios investigadores e suas
respectivas equacodes [44].

Referéncias Ve n f Teid Taol A/S iy i Pescbiia Equacdes
Wolf [2, 6,7] * & Qs = 0.7/7%%V,: modified [4] Q, = 0.55/5%5V,
Qgibayashi [2, 6] * # Qs =0.6/nV¢
Jenkins [20] ¥ + Q5= (OV%) [1 4 [%] |: modified [4]
_ 03630 01564 _

Qs = 2580 (14 ,_VF) 0.1234
Tsutsumi [8] * e * * * Be— Tj‘sf;ﬁ%cosq [%ﬂ
Maeda [21] * * ¥ * Qs = 0.0157tp(n%5V,) 1
Kwon [22] " P + Qs =040 (25 ) (%) (nv2) ™ +0.22
Sridhar et al. [23-25] * " Qs = 0.3y 00451
Wolf [26] * * * ® Qs = 0.5(ysfV/;/1000)°5
Emi [27] * Q¢ =0.6p7 01
Nakato [28] * # # Qs = ,05[39(0.143 — 0.0035(f/60)
Kitagawa [29] * * * Qs = 0.0085tpf/ V.
Noguchi [9] + * * Qi = 1.952 — 0.246V. — 0.044n — 0.00107T;,

O consumo de po também €& uma funcdo da geomeatrimalde e varia
consideravelmente para placas, blocos e tarugaomnoQGitado anteriorment&)s e a
espessura do filme de escéria liquida sao funcéeazfidR,, relacdo esta que também

€ expressa segundo a Equacédo 14 e como podetsemwigrafico da Figura 23 [11].
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Figura 23: Consumo de p6 como funcéo da réa@rea de superficie/volume do molde) [11].

No gréfico da Figura 23 pode ser observado quaicitacdo de consumo de po
para o lingotamento de placas aumenta acentuadarmemt o aumento do tamanho da
placa e € muito mais rigoroso para placas do que@hngotamento de blocos, tarugos
e placas finas. Estas placas possueniRymaior do que para blocos; assim o consumo

de po para placas finas é relativamente menor [11].

Qs = 2/(R-5) (14)

Uma vez que o consumo de pO requerido para o tinggnto de blocos e
tarugos € baixo, os fabricantes de pés fluxantasn&oduzido pds de alta viscosidade
para serem usados no lingotamento de tarugos (@msalglocos) para contra-atuar a
turbuléncia no molde (que conduz ao aprisionameete@scoria) e a taxa de erosdo
elevada do SEN (que aumenta com a diminuicdo dasitade) [11].

Normalmente considera-se que o consumo de potéotamio pelas condigbes de
lingotamento e pelas propriedades dos pés de molde:

» aviscosidader) do p6 (usualmente tomadas coma 1300°C, que € a
temperatura média da escoria liquidegap molde/casca);

« avelocidade de lingotamenid,,

» as caracteristicas de oscilagdo do molde;

* atemperatura de solidificacaql

* ageometria do molde (placas, blocos, tarugosaasltinas).
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Wolf (in [11]) prop6s que a infiltracdo e lubrificdo de escoria estariam em um
ponto 6timo quando o parametiy.;>= 5 + 2 dPa s (m mil). Este efeito pode ser

observado na Figura 24.

«—— consumo de po fluxante

_ intervalo
otimo

atrito no molde —»

fluxo de calor no molde —>»

nve:—

Figura 24: Forcas de atrito como funcéo do paramgfty [11].

Ogibayashiet al (in [11]) subsequentemente propuseram que asgimEs na
infiltracdo de escéria estaria em um ponto minimanglosVe= 2.5 + 1.5 dPa s (m

min™) conforme Figura 25.

0.4
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espessura do filme de pé fluxante (mm)

Variagéo na face larga da

o
n
I
o

nv, ( poise [m min~1])

Figura 25: Relacao entre o paramejry e a infiltracdo da escoéria [11].

Um consumo inadequado de pdé foi atribuido condazinma variedade de
defeitos e problemas, a saber, (i) trincas longitid, (ii) sticker breakout§que sempre
estdo relacionados a falta de lubrificacdo), fiigqrcas de oscilacdo profundas, (iv)

trincas transversais de canto, (v) formacéo deedspes etc. [25].
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2.2.5 Constituicdo Mineralogica

A composicdo e a mineralogia dos pés de moldegi@mnde influéncia sobre o
comportamento destes, de acordo com as exigénomditerentes tipos de acos e
condicbes de lingotamento [45]. As fases mineraligyi formadas durante a
solidificacdo do poOs fluxantes (fases cristalinagjin um papel importante na
transferéncia de calor do lingote para o moldeimgotamento continuo [46]. Por outro
lado, o comportamento de fusdo tem maior impadboesa estabilidade das condi¢gbes
de lingotamento e sobre a qualidade da superfacigcd [47]. Riboud e Rouxn([48])
observaram que as taxas de fusdo de pés com asamesmposi¢des quimicas podem
diferir significativamente em funcdo de sua nataneineraldgica (matéria-prima).

A composicdo dos pos de molde esta baseada salsema CaO-Si9Al,03-
NaO-CaF,. Em alguns casos eles podem conter MgéD) K LbO e, em outros, £s.
Grafite em quantidades de 3-6% também é frequemtermencontrado em fluxantes
para controlar o comportamento de fusédo dos p@&sgdgpende da composi¢cado quimica
e constituicdo mineraldgica [46].

Marshall et al [47] investigaram, através de diversos tipos déalises, o
comportamento de fusdo de quatro pods fluxantes rmisge Neste estudo foi realizada
uma investigacdo da composicdo mineraldgica dosdeomolde antes e depois do
tratamento térmico usando analise de raio X. Emaands matérias-primas para a
producdo de pds fluxantes e os minerais formademntkio aquecimento, dependendo
da composicao mineral do pé fluxante original, ferdetectadas: silicatos naturais e
silica (SiQ), silicatos sintéticos, calcita (Cag®magnesita (MgCe¢), carbonato de
sédio (NaCOgs), carbonato de potassio ABOs), fluorita (Cak), criolita (NaAlF3),
boratos e diferentes tipos de carbono, que podeasérma de grafite, negro de fumo
e/ou finos de coque sdo utilizados como as prircipetérias-primas. A formacao de
cuspidina (C#i,0O;F;), wolastonita (CaSi¢), anortita (CaAdSi,Og), gelenita
(CaAl,SIO;), carnegieita (NaAlSig), pectolita (NaCgisOs(OH)), NaCaSisOqy
(N3C3S,), arkemanita (GMgSi,Oy) e villiamita (NaF), a combustéo do carbono dwrant
0 aguecimento e seu efeito sobre a temperatunasde foram registrados.

As fases mineraldgicas formadas na solidificacdo B0 necessariamente
aquelas formadas no aquecimento, mas, em muitos,cas fases sao similares. A fase
cuspidina estad sempre presente [12]. O diagran@uttas fases formadas (Figura 26)

foi apresentado por Grieveson (in [12]).
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Figura 26: Fases formadas pelo p6s fluxantes dueasblidificacdo [49].

Cruzet al.[46] estudaram a influéncia da adicdo de@@, C, Cak e da AbOs
sobre as temperaturas de amolecimento, fusdo éefluem quatro pés fluxantes
comerciais: P1 (para acos baixo carbono), P2 @gra alto carbono), P3 (para o inicio
do processo de lingotamento) e P4 (para acos ncadiono e peritéticos). O efeito das
adicoes foi avaliado para o p6 P1. Por atuar mugass como um formador de rede, a
adicdo de AIO; aumentou todas as trés temperaturas. Para a adisc&nCO;, as
temperaturas de amolecimento e de fluidez diminaemo resultado do aumento do
teor de NgO (que quebra a rede de silicatos) devido a dias@cido Nz2CO; em NaO
e CO. Adicdes inferiores a 2% de Gaésultaram em uma reducéo das temperaturas de
transicdo da mistura, devido a sua caracterisicanddificador de rede; entretanto,
teores superiores a 2% de Gaffoduziu o efeito contrario. Este comportamento fo
justificado pelo fato de que a composicao origadeP1 possui um teor aproximado de
12% de Cake que, em quantidades superiores, a fluorita atoow um formador de
rede, para esta mistura particular, elevando agdraturas. Adicbes de C ao pd
comercial elevaram as temperaturas de amolecimé&msép e fluidez devido a sua
elevada temperatura de ignicdo, a qual inibe aesoéhcia do fluxante [46].
Usualmente, a concentracao de fluor na formulag&gpds fluxantes pode ser superior
a 10% em peso ou mais; as principais fontes ddésteeato basico sdo naturais ou
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sintéticas: fluorsilicato de sodio (p&iFs), fluoreto de aluminio (Alf), além do fluoreto
de sddio (villiamita), fluorita e criolita citadasteriormente [50].

Grievsonet al. [49] estudaram a influéncia exercida pelas faseenmalogicas
sobre o desempenho de pés fluxantes através desemnakalizadas em filmes de
escorias extraidos de maquinas de lingotamentéadag Foram realizadas analises em
filmes gerados de um mesmo po fluxante. As amo$trasn extraidas de processos
onde ocorrera 0 rompimento por agarramersiicKker breakoyt e processos cujo
desempenho fora satisfatério. Os filmes que mastrgroblemas pasticker breakout
apresentaram teores mais altos de alumina, bem agmep proporcdo maior de
combeita (NgCa,Al,Fe}SisO16(OH.F)) e nefelina (Nag [48].

2.2.6 Comportamento de Fusao

Dados tradicionais sobre o comportamento de fuk# pds de molde, tais
como, ponto de amolecimento, fusdo e fluidez sdevaates e constituem um
conhecimento complementar para compreender os pa@snchave para controlar a
lubrificagdo do veio e a transferéncia de caloresattarugo e o molde [51].

Os po6s fluxantes devem preencher requerimentoset&agdo as condicdes de
estabilidade do processo de lingotamento e quaidagperficial do tarugo. Para
satisfazer a estes requisitos, os pés fluxantesndeer um comportamento de fuséo
adequado, que depende das condi¢des de lingotamenttpo de aco [52].

O po6 fluxante na regido do menisco consiste genatende quatro camadas: uma
camada nao reagida e ndo fundida de po escuropap tiona camada sinterizada e
semi-reagida; uma zona pastosaughy zonena qual o pé de molde esta fundindo; e
uma camada de escoria liquida diretamente sobge boido (vide Figura 6) [53].

Nakanoet al (in [48]) estabeleceram os seguintes estagios de fdsapo

fluxante durante o processo de lingotamento:

Primeiro estagioo pé é aquecido e tem sua temperatura aumentaddendo,
porém, sua estrutura e morfologia originais.

Segundo estagi@om a elevacdo da temperatura, ha a queima torcare os

graos de o6xidos comecam a entrar em contato entemdo inicio a sinterizagao.

Terceiro estagio tem-se o0 prosseguimento do aquecimento do pd e da

combustdo do carbono, com a consequente sintesizaca
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Quarto estagio tem inicio o processo de fusdo do material Srado,

coalescendo e formando a poca liquida.

O carbono livre utilizado na formulacdo dos flubemncontrola a taxa de fuséo,
pois suas particulas mantém separadas as partiladasitras matérias-primas, atuando
como uma barreira, reduzindo dessa forma a siatg@ do p6 e, consequentemente,
sua taxa de fuséo [54]. De acordo com Mills [11}a®ga de fusdo € controlada por
diversos fatores, tais como: (i) fluxo de calortieat, o qual é afetado por varios
parametros de lingotamento, tais como velocidaggeraquecimento, turbuléncia etc.;
(ii) teor de carbono livre no p6 de molde; (iipdi de tamanho da particula de carbono;
(iv) teor de carbonato do p6 de molde.

A temperaturdiquidus é a temperatura na qual o po fluxante finaimameld e
sua principal importancia reside no fato que eleerd@na a interface entre a poca
liquida e a regido pastosa no leito de p6 [25]ax¥atde fusdo adequada do fluxante ira
garantir uma camada de escoria liquida (poca)isofie para assegurar a continuidade
do processo. Também durante condi¢cbes instavesx. (partida do lingotamento,
alteracdes de velocidade e trocas de distribuidopo fluxante deve ser capaz de
fornecer liquido ao sistema. O pd deve ser adidion@a mesma taxa em que estiver
sendo consumido. Recomenda-se uma altura de p@éuath torno de 10 mm e, para
velocidades elevadas, a altura recomendada dede sgroximadamente 20 mm [48].

O ponto de amolecimento é definido como a tempexabnde as bordas da
amostra, em forma deellet tornam-se curvas ou deformadas; o ponto de heraisf
definido como a temperatura na qual a amostra #®enama semi-esfera; o ponto de
fluidez é a temperatura em que a amostra tornataémiente fundida e comeca e se
espalhar [53] (Figura 27). Informagbes mais detldsapodem ser encontradas na
norma DIN 51730:2007-09 (D).

a) Altura original b) Ponto de amolecimento c) Ponto de semi-esfera d) Ponto de fluidez

Figura 27: Imagens dos estagios tipicos durantecepso de fuséo [55].
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A temperatura de fusdo dos pos fluxantes é datedai principalmente por sua
composicdo quimica e mineral, enquanto que a taxdudado esta relacionada a
quantidade e tipo de carbono presente no po [53].

Existem poucos dados referentes ao efeito da asign quimica sobre o
intervalo de fusdo dos pés de molde [56]. Um estdes abrangente foi realizado por
Scheel e Kortif [56]), que investigaram a influéncia dos agentegahtes NgO e
CaF,, basicidade binaria e o teor de alumina sobre napd¢eatura de fusdo. A
temperatura de fusdo varia quase proporcionalmente o teor de N®. As
temperaturas de hemisfera e fluidez ndo sao péreepicom o aumento do teor de
fluorita, embora a temperatura de sinterizacadahseja reduzida. Em relacéo ao efeito
da basicidadeM-ratio=0.97) os po6s fluxantes iniciais tiveram a tempeeade fusao
mais baixa. Este fato foi explicado como sendoimaudo pela diluicdo dos agentes
fluxantes [56].

A fim de averiguar o efeito do teor de aluminarsobs parametros de fuséo,
Scheel e Kortif [56]) adicionaram gradualmente de 5 a 20% d®©Alo po fluxante
inicial. Os resultados mostraram um aumento na eeatyra de fusdo para as maiores

adicdes de alumina (Figura 28), especialmenteqmareentracées superiores a 5%.

Apos pré-fusao
—t&— Temperatura de fluidez
—i— Temperatura semiesfera
—@— Temp. amolecimento

1,300

Temperatura (°C)

i
0 5 10 15 20
Adigéo de Al20; (% massa)
Figura 28: Temperatura de fusdo como funcdo daadie AYO; [56].

Os métodos adotados para determinar o intervalosd® dos pds de molde séo:
0 microscopio de alta temperatura (HTMHigh Temperature Microscopeo quench
teste a analise térmica diferencial (DT ®Hferential Thermal Analys)g56].

Em estudo realizado por Marschetlal [47] sobre o comportamento de fusdo
em quatro po6s fluxantes, verificou-se que, paraaa®stras como recebidas, o

bicarbonato de sodio presente se dissocia enti@8D; baseado em resultados de
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DTA. A combustdo do carbono inicia em temperatudesintas para cada amostra
devido as diferentes fontes de carbono dos flusastendo verificada pela diminuicao
do tamanho da particula na superficie superiorsemmargens externas. O intervalo de
combustdo do carbono esta entre 540 e 830°C @dssliobtidos utilizando um HSM —
hot stage microscopeEsse resultado foi diferente para analise raddéizcom DTA,
onde este efeito pode ser detectado somente eneraim@s superiores a 710°C [47].
Um estudo fora realizado por En-€ial. [53] para determinar o comportamento
de fusdo de seis diferentes poés fluxantes indist@m diferentes tipos e quantidades
de carbono através da utilizacdo de microscopialtie temperatura e um meétodo
chamdadrip test para determinacdo da taxa de fusdo. Para taraonfproduzidos
pelletes submetidos a uma taxa de aquecimento que era idedsempre que
determinada temperatura fosse atingida (de 60°C/atén 800°C, reduzida para
10°C/min até 1000°C e de 5°C/min a partir de 1000€035 resultados obtidos com o
drip testconfirmaram que os pontos de fluidez do p6 descaiddo tém pouco efeito
sobre sua taxa de fusdo. Por outro lado, as taxésséo dos fluxantes diminuiem com

0 aumento das quantidades de carbono livre e cdmmas de mais baixa reatividade.

2.2.7 InteracBes Termoquimicas Entre os P0Os Flesaato Aco

A composicdo quimica dos pos fluxantes sofre ajfigs durante o processo de
lingotamento continuo. Quando em contato com o lagodo, o p6 fluxante funde
formando uma escoria liquida que, com o passaredgpd, tem sua composicao
quimica alterada devido a absorcéo de inclustesnedialicas que flotam do aco e as
reacfes que ocorrem na regido da interface esagwi@u pelo contato com o ar. Tal
alteracdo na composi¢cdo quimica do po fluxanteedem que uma escoéria liquida com
composicao modificada (diferente da composicadraipinfiltre nogap entre a parede
do molde e a casca de aco solidificada. As altesag@ composicdo quimica dos pés
fluxantes também ocorrem em consequéncia da evgimwrde fluoretos e &lcalis,
conforme citado no iterR.2.3

A variacdo dinamica da composicdo quimica da esdéwva a variacdo da
viscosidade e a variacdo do caminho de solidificagé@rante o lingotamento. Esta
variacao dindmica conduz a varios problemas noiamgento: adesao do po fluxante as

paredes do molde de cobre, aumento da frequénciandas, transferéncia de calor
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nao-uniforme entre o aco e o molde, reducdo dderm@mcia de calor, reducdo do
consumo de po6 e consequente reducéo da lubrifieiCafb7].

A variacdo da composicdo quimica dos poés flusarttenbém afeta seu
comportamento de cristalizagédo [29]. Se as inclkigiie alumina ndo sao absorvidas
pela escoria, elas permanecem no aco e poderdoboimpara a geracdo de defeitos
[33]. A absorcao da alumina pela escoria causafaito@mportante sobre as forcas de
atrito, uma vez que a constituicdo mineraldgica essOrias € afetada pelo teor de
alumina. A Figura 29 mostra as fases minerais a®labletadas durante o processo de
lingotamento continuo de placas (de acos acalmad@duminio), relacionadas a dois
pos fluxantes testados (A e C), como funcédo do JoNado %AIO; na composicao
dos pés fluxantes [58]. A conclusdo deste estudprésentada na Figura 30 e mostra
que o incremento do teor de alumina influencia scosidade e a cristalizagédo da
escoria, de acordo com o que foi mencionado néste j40]. As Figuras 29 e 30
mostram que o enriquecimento de alumina deve s#ratado para evitar a formacao
de fase nefelina [40]. Assim sendo, € important@mizar estas variagdes para previnir
a formacéo de trincas no ago em solidificacdo [59].
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Figura 29: Fases minerais solidas como funcéo da,@H %ALO; [60].
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A variacdo da composicdo dos poés fluxantes deaslaeacbes com o0 acgo
liguido é consideravel durante o processo de laigehto de acos que recebem
elementos desoxidantes fortes, tais como o aluménio titanio [59]. Para agos
acalmados ao aluminio, o pé fluxante € enriquepiilaicipalmente de AD; [26]. As
presencas de silica e de oOxidos reduziveis no paarite podem reagir com acos
acalmados ao aluminio produzinde®¢[33], como mencionado anteriormente no item

2.2.16. A formacdo da alumina ocorre segundo a reagaérige abaixo [40].

Al + MOy = Al,O3 + XM (15)

ondeM,O = 6xido presente na escoria.

Quando a desoxidacao do aco é realizada juntoop@racdes de metalurgia de
panela, nas quais o equilibrio metal-escéria é réardo, um problema a ser
considerado € o da reversao do silicio da silieagmte na escéria [61].

Skoczylaset al. [33] examinaram a variagdo da composicao e aibdtale da
escoria durante o lingotamento de pos fluxantesitdee baixa viscosidade (pos A, B, C
e D). Amostras de pos fluxantes foram fundidastedeslas para obter uma analise da
escoria ndo reagida. Esta andlise foi comparadaacestoria reagida (apos interacdo
com acgo desoxidado) para determinar que variacOoescaria sofreu durante o
lingotamento. A Figura 31 ilustra as variacdes bemosicdo dos constituintes da

escoria selecionada.
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A absorcéo (oyick-up de alumina com pds de alta viscosidade ficou em u
intervalo de 2,5% a 4,1% enquanto que a reducadi@eesteve entre 2,2% e 4,2%
[33].

Em acos TRIPt(ansformation induced plasticityo teor de aluminio presente &
superior a 20 vezes a quantidade de aluminio nos agalmados comuns. A
composicao tipica dos acos AI-TRIP é 0,15%C-1,00%80%Si-1,50%Mn (%,
massa). O Al dissolvido nos acos Al-TRIP estd apteagir com os 6xidos durante o
lingotamento, tais como a SiQhas escorias liquidas, representado pela reacdo da
Equacéo (16) [38].

4 Al+ 3 SiG =2 ALOs; + 3 Si (16)

Nesta reacdo, SY& consumida e o produto da reacéo (Si) € incodpoaa aco
liquido, enquanto que o produto da reacac@4) € incorporado pela escoria liquida
[38].

Devido a adi¢do de quantidades significantes dmialio, o grande desafio do
lingotamento de acos TRIP alto-aluminio € a produgé pos fluxantes que sejam
guimicamente compativeis com a composic¢ao do afjo [5

O pick-upde alumina e a reatividade da escoria podem fleemtiados pelo
consumo de pd. Consumos mais baixos de p6 poderarads niveis de alumina na
escoria e resultar em uma absorcdo aparente nesigdel. A Figura 32 mostra dados
obtidos para o consumo de p6. Todos os trés pxarfles de alta viscosidade testados
no estudo realizado por Sckozyktsal exibiram taxas de consumo mais baixas do que

para o po de baixa viscosidade (po A) [33].
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Figura 32: Consumo de p6 fluxante [33].

No estudo acima referido, as variacfes dos teme®xidos reduziveis dos pos
fluxantes de alta viscosidade, especificamente Mn@®eOs;, alternaram de uma
reducao de 0,5% para um aumento de 0,9%. Estas;das foram significativamente
pequenas quando comparadas a reducao no teor gessiGsugere que o aumento do
teor de AYO; da escoria esteve primeiramente atribuido a reddgaSiQ na escéria
pelo aluminio dissolvido no acgo [33], conforme ag@o da Equacéo 16.

Para fundamentar isso, amostras do oxigénio totdistribuidor foram tomadas
diretamente acima do molde. Estes dados foram aawhps aos dados do oxigénio
total obtidos do molde quando o po fluxante ‘A’a@st em uso. A reducdo meédia do
oxigénio total do distribuidor para o molde com @ ‘A’ foi de 2 ppm. Baseado no
consumo de po fluxante, isso poderia consideraaummento maximo de ADs; de 0,4%
quando comparado a um aumento efetivo de 4,0% r@i§l). Isto sugere que 90% do
pick-upde AbO3; observado, pode ser relacionado as reacdes detetaa[33].

Sob condi¢bes normais, cerca de metade do aumentd,@; na escoéria tem
origem na dissoluc¢do da alumina formada pela ofnlap aluminio pelo oxigénio no
metal (durante a desoxidacédo do aco). A outra reedacelumina na escoria é formada
pelas reacdes com o Si@BeO e o MnO na escoria [29, 40].

Como citado anteriormente (iteth2.1.§, a alumina também pode se formar
como resultado de reacfes entre o aluminio diskolvd aco e outros Oxidos redutiveis
na escoria (FeO e MnQO) ou por contato com o ar. [26]

Em estudo realizado por Klugt al [58], as interacdes quimicas entre um poé
fluxante industrial, produzido por uma empresa madtional, em contato com um aco
TRIP, foram analisadas com o0 auxilio da termodisamiomputacional através do
software FactSageDiversos estados de equilibrio forma calculadasa puma massa

fixa de escéria (100g) em contato com quantidadscente de aco, a uma temperatura
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de 1530°C. A Figura 33 apresenta a composicao c@iasna forma de oxidos, em
funcdo da quantidade de aco.
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Figura 33: Variagdo da composi¢do quimica da esdiguiida com a massa de aco calculada com
softwareFactSagea 1530°C [58].

Os resultados obtidos foram confrontados com ailteelos de analises
experimentais realizadas por Munch [62], que vaifio comportamento das interacdes
termoquimicas entre escoria liquida e o banho desalg 0 ponto de vista cinético, para
o mesmo po fluxante e aco TRIP utilizados na sigédaanteriormente mencionada. Os
experimentos realizados em escala laboratoriahfaggetivados dentro de um intervalo
de temperatura entre 1525-1535°C. Neste experimtreocolocado uma determinada
quantidade de po fluxante (1-1,5 kg) sobre a sigerflo metal fundido e deixado em
contato durante certo periodo de tempo. Foram tamainostras de escoOria em
intervalos de tempo determinados a partir do mommenm que o pd foi posto em
contato com o aco liquido (tempo zero). A evolud@ocomposi¢cdo da escoéria em
funcdo do tempo foi avaliada através de analisenigai elementar (Figura 34). Um
grande aumento do teor de alumina da escéria, outantemente com a reducdo do

teor de silica pode ser verificado [58, 62].
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Figura 34: Variagdo na composi¢éo da escoria ctempo, conforme trabalho experimental [62].

Os resultados obtidos por Klweg al [58] apresentaram boa correspondéncia
com os obtidos por Mlnch; conclusdo esta que sseaptou surpreendente, uma vez
que as simulagdes realizadas por Klug foram baseamlaequilibrios termodinamicos
(a variavel tempo ndo é considerada), enquanto agugesultados relativos aos
experimentos realizados por Minch sdo de natuiegtaa.

Para verificar se as reacdes encontradas saoemaependentes umas das
outras, os componentes Si©ALO; foram graficados um contra o outro (Figura 35(a)).
A correlacdo encontrada mostra que o aumento dodee@lumina esta diretamente
relacionado com a reducdo do $i[B2]. A mesma correlagéo foi realizada por Klug
para os sete equilibrios termodinamicos calculados o aplicativa-actSage(Figura

35(b)) [58].
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Figura 35: (a) resultado de trabalho experime®t2];[(b) resultado de simula¢&o termodindmica.[58]

Skoczylaset al [33] também analisaram a basicidade e as vasagize
basicidade entre a escoria reagida e nao reagatel@4) com o objetivo de determinar
se isso poderia ser utilizado como um indicativoretividade da escéria. Os dados
mostraram apenas que a basicidade do p6 néo regaaidm pod reagido aumenta para
cada po fluxante testado. Além disso, a variac&oepéual na basicidade foi similar
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para ambos os pos testados e néo foi verificadadelentre a basicidade e a aborcéo de

Al,0; [33].

Tabela 4: VariagGes na basicidade (CaOfps@dtre escoéria ndo reagida e reagida [33].

Basicidade (CaQ/SiQ:)
Pé Escdria Escéria
Fluxante |ndo-reagida| reagida Variacéo %
A 1.11 1.21 9.0
B 0.93 1.04 11.8
c 0.88 0.97 9.1
D 0.81 0.88 8.6

No tabalho de Skoczylast al. [33] foi usado um modelo desenvolvido por
Chaubal e Bommaraju para predizer a composicasa#ia de molde reagida, com o
intuito de determinar @ick-up de ALOs; esperado com origem somente das reacdes
entre a escoria de molde e o metal. Os resultaotidos estdo apresentados no grafico

da Figura 36.

Tl Reacso Absorcéo

Ganho de Al:Oz (w/o)

o =N W A,

A B c D

P¢ fluxante
Figura 36: Aumento do teor de,8l; da escdria proveniente da reacéo e absorcgao [33].

Como jéa fora citado, pick-upde alumina substitui parte da silica presente no p6
fluxante liquido. Em consequéncia desta reacadsasidade da escoéria normalmente
aumenta e a tendéncia de cristalizacdo da esednizém aumenta [32]. A influéncia da
alumina no comportamento de cristalizagdo da esc@orre de dois modos. Primeiro,
uma vez que a AD; atua como um formador de rede, ela inibe a cizsigho,
diminuindo a temperatura na qual a escoria comecaistalizar. Segundo, a fase
cristalina em equilibrio formada durante o resfeato (e suas quantidades relativas)

também varia [29].



52

2.2.8 Problemas Relacionados aos Pdos Fluxantes

Atualmente a legislacdo ambiental vem se tornacada vez mais rigida,
principalmente no que tange as emissdes de pokiergeracao de residuos por parte de
processos de producdo industrial, bem como a ems&&ubstancias insalubres aos
trabalhadores e comunidades vizinhas as indugeesdoras. As exigéncias de cunho
ambiental vém ‘fechando o cerco’ sobre as indistrigue se véem inclinadas a
encontrar alternativas em seus processos produ@tesacoes de processos, matérias-
primas etc.) com o intuito de reduzir e/ou eliminar geracdo de residuos
ambientalmente nocivos.

Nos processos de lingotamento continuo de acgm®8uxantes utilizam uma
grande quantidade de diferentes componentes, cas combinacbes e proporcoes
podem variar grandemente, de acordo com o tipa;deeaer lingotado e as condigbes
da planta, como ja mencionado.

Um dos componentes presentes nos pos fluxantesrcias € a fluorita (Calr
O Cak, exerce algumas fungBes que melhoram o desemperth@ddofluxantes no
decorrer do processo de lingotamento e, consequente, afetam a qualidade final dos
acos. Tais funcbes desempenhadas pela fluoritandeee levadas em consideracao
quanto a producéao de pos fluxantes sem flaor [34].

(i) reduz a temperaturéquidus e a viscosidade das escorias do sistema CaO-

SiO,-Al 05, promovendo a lubrificacdo necesséria na intenfieaiele/tarugo;

(i) aumenta a tendéncia a cristalizacao da escoria;

(i) n&o interfere na taxa de fusdo dos poés fla@an pois ndo reage com o

carbono;

(iv) sua presenca elimina a tendéncia as reacdes eati@xo aco liquido e o p6

fluxante fundido;

(V) possui comportamento positivo quanto a absorcaadligsdes nao-metalicas

provenientes do aco liquido.

Agentes fluxantes, como o ion fluor, Ppodem facilmente substituir o ion
oxigénio divalente resultando na quebra da red® fienstituida pelos tetraedros de
Si0,™), consequentemente diminuindo a viscosidade dériascA adicdo de fltor
também é efetiva na reducdo da tensdo superfidal iatervalo de fusdo, embora ele
cause um aumento do ponto de solidificacdo (clanéenedemonstrado para
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concentracdes acima de 5% peso), fendmeno estadeapsla formacdo de fluoretos
complexos, tais com a cuspidina (Sa0-F,) [50].

Embora a utilizacdo da fluorita seja benéfica tmaks propriedades fisico-
quimicas dos pés fluxantes, sob o ponto de vistbietal ela gera alguns
inconvenientes.

As emissfes de fluorita sdo a principal preocupad@biental que cerca o
processo de lingotamento continuo de agos, umguefluxantes que contenham GaF
(i) emitem gases HF, SiANaF etc. na atmosfera (contribuem para a formdeahuva
acida), (ii) sao lixiviados de aterros para lengbégua (iii), corroem os equipamentos
da planta e (iv) prejudicam a saude dos operad68s

Outro problema que possui relagdo com a presemdhiar na composicao do
pé € a erosdo da SEN. Est4 é recoberta por uma lesiterna de Zr@C (banda Z). A
erosdo e a corrosdo dos refratarios pelas esogsiae® normalmente relacionadas a
fluidez, porém, no caso de ZiQ, um segundo mecanismo promove a erosao da SEN.
O ZrG, passa por uma fase de transicdo em temperatensslas que € normalmente
estabilizada por adigbes de CaO £Y Entretanto, considera-se que o fldor e 0,SiO
presentes na escoria tendem a lixiviar o CaO ¢apior, a desestabilizam.

Um conjunto de espécies gasosas ja € emitido @blaiyonto de fusdo dos pés,
quando ele ainda permanece uma mistura de comgengdlidos. Uma porcao de po
fluxante na temperatura ambiente desce para afmipede aco liquido sofrendo
diferentes transformacdes fisico-quimicas e finabmeénfiltra-se na cavidade entre o
molde e o tarugo. Todo este ciclo dura entre 3+autos, dependendo dos parametros
operacionais. Os processos relacionados a faseaysdo [64]:

* evaporacao da agua que pode estar presente no po;
* reagOes multiplas envolvendo carbono e carbonatos;
» reac0Oes entre componentes 6xidos e fluoretos dgs po
» vaporizagdo de componentes da poca de escoriddiqui

O so6dio tem um papel importante nos processos adesém, pois atua
diretamente na formacéo do {gFA retirada do NgD € importante devido as reagdes
gue geram gases Corrosivos aos equipamentos da,db@m com prejudiciais a saude
[34]:

Na&O + CaF, — CaO + 2 NaF(g) (17)
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SiO, + 2 CaRy — 2 CaO + SiR(g) (18)

A elevada quantidade de fluorita e carbonato ddiosdos pos fluxantes
industriais implica em um aumento do teor de flidaragua do resfriamento secundario
e, concomitantemente, na reducéo do valor do ptddas ligacbes fracas dos fluoretos
gasosos (produtos das reacdes acima) promovemesaQih a umidade residual dos
poés fluxantes, dando origem a formacao de HF [34]:

2 NaF(g) + HO(g) — NaO + 2 HF(g) (29)

SiF(g) + 2 H,O(g) — SIG + 4 HF(Q) (20)

A maioria dos compostos gasosos que contém fli@ansportada junto com a
escoria liquida para gap molde/tarugo. Entédo, na saida do molde, estes asiop
reagem com o0 vapor superaguecido do resfriamentmdério; deste modo, a formacéao
de HFRg é acelerada, de acordo com as reagdes (17) eAX8ymacdo de NaFtem
inicio a 456°C e a formacéo de gif-comeca aos 857°C [34, 43].

2.2.9 Defeitos e Problemas do Processo Relacionadd® Fluxante

Trinca longitudinal (longitudinal cracking e trinca longitudinal de canto
(longitudinal corner cracking como fora anteriormente dito, a trinca longihadié um
problema sério e prevalece principalmente em agiarcarbono (MC). O problema
surge como um resultado de 4% de diferenga doaieefie de contracdo térmica entre
as fases ferré e austenita, que dao origem a uma tensdo queigdalipela formacéo
de uma trinca longitudinal. A tensdo pode ser miragla pela manutencdo de uma
casca sOlida tao fina e uniforme quanto possiVe]. [Bto pode ser alcacado de dois
modos: (i) reduzindo o fluxo de calor global entrdingote de aco e o molde, (ii)
reduzindo as flutua¢des no fluxo de calor [12]. filme de escdéria mais espesso pode
ser obtido através de um po fluxante com tempexatier fusdo dreak tempetature
elevadas [25]. Outro meio seria aumentar a cnstide do filme de escéria para
reduzir a conducgdo de calor por radiagdo atravéfilrde utilizando pds com carater
bésico [12].

Rompimento por agarramento (sticker breako@eakouts durante o qual o

aco liquido flui em direcdo a parte inferior do d&l sdo o incbmodo de maior
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ocorréncia no lingotamento continuo devido ao fdéstes causarem disturbios na
producao e custos significantes [65]. Existem diagrcausa para a ocorrénciastieker
breakouf porém, em todas elas a falta de lubrificacio @stalvida. Acos alto carbono
(>0,4%) estao sujeitos aticker breakoytcomo um resultado da baixa resisténcia da
casca de aco proxima a regiao do menisco, causdd@pmento da microssegregacao
de ferrita entre os gréos de austenita. Sabe-sespégias vitreas sado benéficas para a
reducao desticker breakoutEmbora o problema de agarre esteja associadadaita

de lubrificacdo do molde, este tipo de problemaepsatr mitigado pela form¢éo de uma
casca de aco mais espessa e forte através do auteefiixo de calor horizontal. Isto é
alcancado pela utilizacdo de uma camada de esecfitiea, i.e., 0 oposto do
procedimento usado para combater as trincas lahigéis. Um filme fino de escéria é
obtido fazendo-se uso de um pé fluxante com baimgeratura de solidificacéo e baixa
break temperaturg5].

Star craking(Fendas em estrela)spongy crackingsdo causados pela falta de
lubrificacdo liquida na parte inferior do molde,este problema pode ser evitado
assegurando que a temperatura na parte inferiomolde esteja abaixo dareak
temperaturg39].

Aprisionamento de gas e escééaausado principalmente pelo fluxo turbulento
de metal. O meio Obvio de combater o aprisionamdatescoria e gas € a reducéo da
turbuléncia do fluxo de metal, por exemplo, o aguda profundidade do SEN e da
abertura de saida, reducédo do fluxo de argdnio[25¢.O aprisionamento de escoria
ocorre nos momentos iniciais da solidificacdo donism e pode levar ao
aprisionamento de espumas, bolhas e inclusdes seiiisiais. A escoéria liquida &
presa junto ao menisco em solidificacdo [12]. Natipa, 0 aprisionamento é
frequentemente tratado através da elevacdo dasudscie do po6 fluxante, embora isto
acarrete na reducado do comsumo de po. Tem siddaaimoque um modo de tratar com
o aprisionemento de escoéria e de gas seria aungrgasao interfacial entre o metal e
0 po fluxante fundido [25].

Marcas de oscilagasao dentificagdes horizontais que ocorrem em\ales
regulares ao longo da superficie do aco e devemeseovidas por esmerilhamento
(griding). Existem dois tipos de marcas de oscilacaohdidk ou do tipooverflow
(transbordo) — formado pelo transbordo de aco dimjEobre a extremidade da casca
recentemente formada; a casca solidificada cresqeara cima e para dentro (distante

do molde) e o aco fundido transborda o topo da edoama uma marca; (ii) depressdes
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ou dobras sédo formadas por curvaturas da cascao(nanformacao dbook, porém
sem acontecer o transbordo e a extremidade da éanchinada no sentido contrario e

cresce em direcdo ao molde e forma uma reentréacaperficie.

2.3 Termoquimica Metalulrgica

2.3.1 Termodinamica Computacional

Em geral, o equilibrio de um sistema € descrita frmodinamica. Calculos do
estado de equilibrio utilizando funcbes termodirt@asipodem ser feitos através da
termodinamica computacional [66]. O conheciment@stado de equilibrio para o qual
um sistema se encaminha é de fundamental impoatgpaia o modelamento e
compreensao dos processos que se dao e que samodes cabo’ fora do estado de
equilibrio. Por outro lado, processos que acontgue&ximo ao estado de equilibrio ou
em que este € praticamente atingido envolvem sistemmuito complexos,
multicomponentes e, em geral, com duas ou maiss.faskais especificamente,
predi¢cdes do teor de varias fases, que séo fumigbesnperatura, pressdo e composicao
podem ser realizadas [67].

Diferentes modelos termodinédmicos podem ser usatpendendo do sistema
em estudo e suas limitagdes. No processo de prodiacdco esta envolvido um grande
namero de reacdes quimicas, especialmente em aetagénteracdes metal/escéria e
metal/inclusdes. O céalculo do equilibrio das reagé®evolvidas € uma tarefa complexa,
0 que justifica a aplicacdo de programas computa@ocapazes de resolver tais
calculos. O modelamento de processos por meiosaldelas termodinamicos torna
possivel tanto a otimizacao dos processos, ja cutge quanto a simulacdo de novos
processos e desenvolvimento de novas ligas [68].

Qualquer programa termodinamico computacional destar provido de um
banco de dados completo e consistente e que cantentaximo de informacdes sobre
o sistema em estudo [68]. Diversos pacotes terraadoos computacionais
comercialmente disponiveis tém encontrado extendaagdo em indastrias de
engenharia metalurgica, materiais e quimica. Os @uaiplamente utilizados, Thermo-
Calc, FactSage, MTDATA, GEMINI2 E MPE combinam amlicomputacional para
fases multiplas, calculos de equilibrio para matiponentes e bancos de dados [69].
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Em muitas aplicacbes industriais da termodindmicenputacional, seus
beneficios em comparacdo com as compilacdes dgeadias de fases e equilibrio sdo
significantes, como [70]:

» restricdes de equilibrio podem ser selecionadasggaicacao;
* a propria janela das variaveis do processo podarberariamente escolhida;
» 0s diagramas e outros equilibrios sdo numericanatedos (dependendo da

acuracidade dos dados), permitindo ampliacao e,

» ele permite extrapolacdes para areas sem muitas @xgerimentais.

2.3.2 O FactSage

O aplicativo FactSage é o resultado de uma fusdo entre sEftwares
termodinamicos FACT-Win e ChemSage, fruto da caolatio entre as instituicdes
THERMFACT/CRCT (Montreal, Canadd) e GTT-Technolsg{@&achen, Alemanha).
Este aplicativo consiste de uma serie de bancamdes termodindmicos e modulos de
manipulacdo de dados, podendo ser utilizado nassama pirometalurgia,

hidrometalurgia, eletroquimica, corroséo, cerametos[71].

2.3.3 Banco de Dados

Observacfes experimentais sdo necessarias paanohelr as propriedades
fundamentais das substancias e fases de modoexréordados termodinamicos. Estes
dados séo reunidos pela teoria termodinamica gezaljitando em dois tipos de
conjuntos de dados: diagramas de fases por um dadiescricbes analiticas da
estabilidade termodinamica para cada fase do sastemo uma fung¢éo da composicao
e da temperatura, por outro lado. Deste modo, segenbancos de dados
termodinamicos podem ser desenvolvidos que podenutdigados para um grande
namero de problemas técnicos [70]. A maioria dascba de dados comercialmente
disponiveis armazena descricfes polinomiais dagende Gibbs das fases em funcao
da composicdo quimica e temperatura e da presséasoale gases [67].

O equilibrio quimico de um sistema € determinadta pninimizacdo de sua
energia de Gibbs com respeito as quantidades easigdp de todas as fases, que

podem se formar [70].
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Os bancos de dados sdo essencialmente formadakiaerespéecies de bancos
de dados: compostos ou substancias ‘puras’ e ssugasicamente, o banco de dados
das substancias puras possui pouca complexidadeemgue elas sdo um conjunto de
dados de fases estequiométricas condensadas éesspEsosas. O banco de dados de
solucbes, diferentemente do banco de dados dasasoias, considera descricbes
termodinamicas para fases que potencialmente possua amplo intervalo de
existéncia em termos de temperatura e composi@do [7

A escolha de um banco de dados termodinamicospa@do no célculo do
equilibrio de sistemas de multicomponentes podeeteito consideravel sobre os

resultados obtidos [66].
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3. MATERIAIS E METODOS

A metodologia aplicada neste trabalho seguiu apastaliscriminadas no

fluxograma a seguir.

Escolha da composicéo da liga metalica (tear de @l e dos pos
fluxantes a serem utilizados (determinacéo dosreiss$) nas simulagdes
da interag&o quimica via aplicativo termodinamieactSagég

A
Estipulacéo da razdo S/M (kg de p6 fluxante/t megaldo).

Determinacao das condi¢des de simulagéo da interagénica
entre o metal liquido e dos pos fluxantes (tempeaiag pressao do
sistema) bem como dos bancos de dados do aplieatecem

utilizados e posterior simulagéo e andlise dos slado

v

Determinagéo do ponto de corte do diagrama teri@a®-SiQ-
Al,O; para a confecgéo dos diagramas pseudobinariosadaa
sistema simulado utilizados para estipular a comfiosias escérias
para a realizagdo das simula¢des de resfriamestagie

\ 4
Célculo das viscosidades para cada sistema simatealcés
do modelo IRSID para cada composic¢édo quimica das
escorias utilizadas nas simulagdes de resfriamento.

Figura 37: Fluxograma da metodologia empregada.

Até o momento, as abordagens realizadas com adrdaiverificar as interagdes
entre os pos fluxantes e o aco liquido duranteocgaso de lingotamento continuo,
mais especificamente, pick-up de alumina pela escoria, sugerem que as interacdes
acontecem segundo a reacdo da Equacgéo (16). Keyade59] sugeriram um modelo
matematico para se estudar a variagdo na compodopos fluxantes em funcdo do
tempQ como consequéncia de reacles entre a escorace lbquido (Al Si, Ti etc.),
fazendo uso de coeficientes de transferéncia deanas

Estas quantificagcbes se diferenciam das realizadagpresente estudo por
estarem baseadas essencialmente na cinética. Mialages realizadas para se avaliar
as variacbes na composicdo do po fluxante fundido,analise foi feita
fundamentalmente com uso da termodinamica quirsadare um sistema formado por

até sete componentes (Fe-Al-O-Si-Ca-Mg-Na).
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Assim sendo, 0 uso de uma reacao (ver item 2.21@) gvaliar as interacdes que
ocorrem entre o po6 fluxante fundido e o aco liquddoante o processo de lingotamento
continuo ndo é suficientemente abrangente paranaésar um sistema contento tal
namero de componentes. Em outras palavras, a erdds interacfes quimicas entre
escoria e aco por meio de reacdes nao € repragarpara tal sistema, uma vez que,
segundo a regra das fases de Gibbs=(C — P + 2, em um sistema de sete
componentes e sem graus de liberdade, pode-seover fases presentes. Devido a
complexidade que tais sistemas apresentam, a agfiiz da termodinamica
computacional torna-se plenamente justificada.

Um estudo para quantificar a variacdo da composgigd pos fluxantes durante
0 processo de lingotamento foi realizado fazendossedo aplicativd-actSagev. 5.5.
Para tanto, foram utilizados o0s seguintes bancosdddos: FToxid solution
(FToxid53Soln.sda) — que contém a fase escoériaiddgu(slagA) — FSstel
(FSstel53base.cdb) — para a fase liga de Fe liquidaFACT53 (FS53Base.cdb) —
contendo gases e minerais.

A Figura 38 foi obtida via aplicativo termodinami¢eactSage Nela esta
representada a porcentagem em peso dm@in¢ao da porcentagem em peso derAl
equilibrio com a alumina. Esta curva foi utilizada escolha da composi¢cdo do aco
(leia-se aqui aco como uma liga Fe-Al-O) simulando material desoxidado pelo Al.
Neste estudo, deu-se preferéncia a utilizacdo dematal saturado em aluminio e
oxigénio, porém, sem a existéncia de inclusdesc-h& AbO3; no seio do banho —
visando assegurar quepick-up de alumina procedesse somente através da interacéo
quimica entre a escoéria e o metal liquido. A escalesta liga pode levar a um
afastamento da realidade, uma vez que 0S ac¢os @aigelpossuem, em sua
composicao, componentes como o carbono, silicio etc

Suito et al. [73] estudaram o equilibrio aluminio-oxigénio enttaO-A}O3
fundido e ferro liquido nas temperaturas de 1843360°C) e 1923 K (1650°C). O teor
total de oxigénio (% em massa) em funcédo do teal tie ALOs (% em massa), obtido
a 1823 K em cadinhos de /83 e CaO - representados pelos circulos e quadrados
abertos — estdo representados nas Figuras do AneRbjetivando comparar os dados
obtidos por Suitcet al, as relagdes entre os teores de aluminio e démrignedidos
no metal, obtidas a 1873 K (1600°C) por pesquissslaepresentativos, foram
resumidas no grafico da Figura (Anexo A) [73].
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A curva obtida pelo modelo matematico da fasetal liquido presente no
aplicativo empregado nas simulacdes, considerate fiesvio da idealidade (henriana)
que o0 oxigénio e o aluminio dissolvidos apresentanferro liquido, conforme
demonstrado por Suitet al. e pelos autores por ele citados em seu trabalho.

A partir dos teores de Alreviamente estabelecidos (0,1, 0,01 e 0,001%0qA4l),
teores de oxigénio dissolvido no metal (restargeoj foram determinados para uma
temperatura de 1600°C. Os teores dejde séo utilizados nas simulagcées encontram-se
dentro de um intervalo de teores de aluminio pteseam acos carbono comerciais.

A variavel ‘teor de_Al foi acompanhada de outra, tomada como de igual
importancia, que é a relacdo metal/lescoria (kg str&/t de metal liquido). As
simulag@es foram realizadas com base nestas duésera. Os resultados com origem
na primeira tém uma relacdo direta com uma aplecggatica — agos acalmados ao
aluminio e acos TRIP — agos com 1% de Al. A razé@ @a utilizacdo da segunda
encontra-se na forte influéncia apresentada peksaneelativa das principais fases do
sistema — escoéria e aco.

Outra variavel a ser considerada seria a temperaporém ela € mantida
constante em 1600°C, que é relativamente elevadsuperior as temperaturas
comumente aplicadas nos processos industriaisgetéimento continuo.

A utilizacdo de uma temperatura elevada justifiegesla composicdo do ‘ago’
utilizada — neste estudo, tem-se uma liga de F&-Abmo ago — que em temperaturas
inferiores & aplicada nas simulacdes (p. ex. 1530t@mperatura tipica em processos
de lingotamento continuo) encontra-se no estadadosélo que impossibilita a
determinacao de sua interacdo com a escoria.

A utilizacdo de uma isoterma justifica-se pelo®dafi) as interagcbes ocorrem
apenas enquanto dsiasfases estdo no estado liquido (sabe-se que juptoede do
molde, hd uma casca de aco solido em formacaa@gida do processo de lingotamento
continuo em foco fica limitada a interface metguidlo/escoria — parte denominada
poca de escoria. Nesta regido, (ii) supde-se duansferéncia de calor (onde o ago esta
liguido) é favorecida por movimentos convectivgse natural alta condutividade dos
metais e ndo ha uma extracdo de calor significathssim sendo, os gradientes de
temperatura devem ser baixos — 0 que caracteriza @gido aproximadamente
isotérmica.

Essa aproximagéo por uma isoterma também seratampemas simulacdes do

resfriamento da escoria.
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Figura 38: Percentual de @n funcéo do percentual Am equilibrio com a AD; na temperatura de
1600°C.
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Para a realizacdo das simula¢des termodinamigasjahadas a avaliacdo das
interacdes quimicas entre a escoria liquida e dfwagdido, foram escolhidas escérias
cuja composicao permitisse avaliar seu comportaomambds o contato com o aco. Para
tanto, trés escorias simplificadas (E1, E2 e E3)arwdo diferentes combinacdes dos
principais constituintes de pos fluxantes comescfaram escolhidas (Tabela 5). Os
oxidos escolhidos perfazem cerca de 70%-95% emamasspos fluxantes comerciais,
como mencionado anteriormente (iteth2.2. Assim, € possivel aproximar a
composicao da escoéria usando-se apenas CaQ@, Aiyd; e o MgO. A utilizacdo de
NaO justifica-se pelo fato de esta substancia possuacteristicas semelhantes as do
fldor nas escorias, sendo utilizado como possiviestiuto da Cafna constituicdo do

pos fluxantes, por motivos ja revelados.

Tabela 5: Composicéo quimica dos pds fluxantezatibs nas simulagdes termodinamicas via FactSage.

El E2 E3
SiO, 50% 49% 46%
CaO 35% 34% 33%

Al,O; 15% 13% 12%
MgO - 4% 4%
Na,O - - 5%

(CaO/SiQ) 0,7 0,7 0,7

As proporcdes de cada O0xido em

cada uma das cagopssdos pos fluxantes

simulados foram estabelecidas segundo seus te@ssnpes no po fluxante comercial,
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produzido por uma empresa multinacional, utilizatn processo de lingotamento
continuo de tarugos de aco. Estes teores forartadpsde modo que a soma de suas
quantidades resultassem em 100%, uma vez que asa@p do po fluxante comercial
utilizado como referéncia é muito mais complexa.

Para a determinac&o do estado de equilibrio, dedsdnteracdes entre a escoria
fundida e o aco liquido, foram realizadas simulacfpara diferentes proporcdes
escoria/lbanho, S/M (kg de po fluxante/t de acoja gada teor de aluminio dissolvido
no metal. Nas simula¢fes, a quantidade de es@raantida constante, enquanto que
quantidades crescentes de metal eram incorporaddpsncipio, foram estabelecidas
trés escorias simples, contendo teores diferemeseguintes oxidos: Cao-$#8I,0s-
MgO-N&aO (conforme Tabela 5). A basicidade binaria (CaO{Bile ambas as escoérias
fora mantida em torno de 0,7.

A determinacdo de curvas de resfriamento para siatima estudado (escorias
El, E2 e E3) teve como objetivo avaliar a influangue as interagcbes quimicas
exercem sobre seu comportamento durante a sadigiicc— surgimento de fases sdlidas
durante o resfriamento da escoria e sua dindmiegdd liquida em funcdo da
temperatura).

A composicado da escéria de cada curva foi estalhi partir do exame de
diagramas pseudobinarios dos sistemas avaliadags Eliagramas representam,
portanto, cortes com pontos iniciais e finais ddfis de modo a manter constante os
teores de CaO, no ternario, de CaO e o MgO, ncequaio e CaO, MgO e Na no
quinario, tomando como dire¢cdo o aumento do teoklg®s. A Figura 39 apresenta o
diagrama ternario do sistema CaO-8AD,0; onde a linha indicada pelos pontos inicial
e final representa os pontos de corte dos diagrasesiobinarios.

O critério de escolha de cada composicdo submetidaesfriamento, para
distintos teores de alumina na escoéria, foi a négoieza de fases encontradas ao longo

da solidificacdo, segundo os diagramas pseudobmari
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Figura 39: Diagrama ternario do sistema CaO,)0; para a temperatura de 1600°C.

As fracBes iniciais e finais dos diagramas pseindoios (de zero a unidade)
representam a fragdo molar dos compostos nelasaghaB e ndo os teores de alumina
do sistema (composicdo global), ou seja, a unidadWes eixos ‘massa
(CaO)o(Al 203)51/((CaOkASiO,)est(CaO)y(Al ,03)s1) e
(CaOxe(MgO)s(Al 203)4¢/((CaOps(MgO)e(SiOz)s9(CaOke(MgO)s(Al 203)46)’ dos
diagramas pseudobinarios dos sistemas ternarioatergario, respectivamente, néo
corresponde a 100% do teor de alumina dos sistesfasdos, mas a 65% e 62% de
alumina, que perfazem os teores maximos de aludairescoria no ponto referido como
‘final’ no diagrama ternario da Figura 39 (0% 9O

A composicdo da escoria nas simulagbes, na redalidando segue
necessariamente as linhas de corte sugeridasgpmisdudo das interacdes quimicas
entre o po fluxante fundido e banho.

Foram realizados calculos da viscosidade para s@atiema estudado, visando
analisar o efeito dick-up de alumina sobre a viscosidade da escéria. Pata, ta
adotou-se o modelo matematico do IRSID para rgabzacalculos das viscosidades,
devido a sua boa acuracidade da estimacao da iiadeg42]. Neste modelo, o calculo
da viscosidade pode ser realizado para um interaalplo de temperaturas. Para
composic¢des de silicatos utilizando o modelo IR8H3ervou-se que o melhor ajuste
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para as curvas de viscosidade é dada conformeagéoebbtida por Frenkel (Equacdo
21) [74].
n=A:T«exp(B/T) (formula de Frenkel) (21)

onde
A=exp[-19.81+1.73(Xcaot Xmnot Xmgot Xreo)+5.82: Xcarst 7.02 (Xnazot Xk20)-
35.76 XapodPa-s 1/K 22)

B=[31140-23896(XcactXnno+ Xmgot X rec)-46356 Xcarz 9519 (Xnazot Xk20)+68833 Xaz209K (23)

X=fracdo molar de cada constituinte
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 InteragBes Quimicas

4.1.1 Sistema ternario CaO-Si@l,05

O grafico da Figura 40 apresenta os resultadodabpara as interacdes entre o
aco liquido e a escoria El(sistema ternario) reteriado as quantidades de@ e
SiO, presentes na escoéria. Concomitantemente a eledag@or de alumina na escoria,
hé a reducéo da quantidade de Silal fato esta associado a formacéo de alumina em
detrimento do teor de silica presente na esc@grslo a reacdo da Equacado 16. O teor
maximo de AJO; € influenciado pelo teor de Al pela razdo S/M (escdria/banho), no

equilibrio.

70 |
Jml.‘] &0.01 %A—L_._ S/M = 0.1
60 /
40 ¥ l
A
\E'.\\./

30 <]
——0.1%Al
—O— 0.01%Al \h\j\j\j l
[

20 H

—— 0.001 3% Al
SiM=1

10 7

composicdo original |

tearde A0 na escora [%, massa)

o

0 10 20 30 40 o0

teor de Si0. naescoria [%, massa]

Figura 40: Teor de Si®m fungdo do teor de A); na escoria E1.

Verifica-se que os maiores teores de alumina alosgipela escéria sao
alcancados para razdes escoria/metal inferiortesé jsjuantidades reduzidas de escoria
em relacdo a quantidade de metal. Esse efeito tarébéerificado para teores maiores
de Al Conforme salientado anteriormente, esta relacg@dria-metal pode ser
interpretada como o consumo de p6 durante o proadsdingotamento continuo —
guanto menor a relacéo escoria/metal, menor o comsle po fluxante. Teores maiores

de ALOs; implicam em uma elevacao da viscosidade da esqdaeapor sua vez, tém
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forte relacdo com a diminuicdo do consumo de p®@ra a geracdo de problemas

operacionais — principalmente sicker breakout

—— 0.1 %A
\ —O0—0.01 %A \

§ —a—0.001 %A \
T ¥
S
<
20 L\\
3
10 \
\hahﬁ “‘km
"‘1_\‘._‘_*__“__ | | o

0.1 1 10
S/Mrazéo massica[kg pofluxante/t Feliguido]

Figura 41:A%Al,03 na fase escoria liquida em funcéo da razao S/ giferentes teores de Ab metal
para o sistema CaO-Si®@\l,0s.

O grafico da Figura 41 mostra os resultados daslatcdes para as interacdes
metal/escoria E1. Neste gréafico, 0 aumento na peagem de alumina da escéria —

aqui denominado d&%Al,0; — é calculado segundo a equacgéo

A%Alzos =% A|203 final = % Abos inicial (24)

sendo apresentado em funcéo da razao S/M e dmiaal de_Al presente no banho.
Através do grafico constata-se que o teor de alanma escoéria sofre um
aumento a medida que a razdo escoéria/metal dimiara a escoéria E1 &%Al,03
atinge um valor limite de aproximadamente 50%.VBdbr — dentro da faixa de valores
S/M empregada — € alcancado pelas ligas com mdewess de Alnominalmente 0,1 e
0,01% (entre 100 e 1000 ppm), e menores razOesiaswétal. Este resultado possui
boa correspondéncia com o obtido por Kligal[58], onde o teor de alumina da
esclria aumenta com o aumento da massa de aggindtinaproximadamente 54%
acima do teor original de AD; presente na escoria. Este comportamento em redacao
alumina também se verifica no trabalho desenvolpdo Minch [62], no qual a

quantidade de alumina incorporada a escoéria chegaingir 45% acima de sua
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composicao original. Deve-se ressaltar que targstado realizado por Minch, quanto
0 estudo realizado por Klug, analisou a interagiiongga entre uma escoria comercial,
que possui maior complexidade em sua composicéo aco TRIP (1% Al Embora
estes trabalhos apresentem esta diferenciacéo lagéioea este estudo, os resultados
para a absorcao de alumina oriunda da reacao@nteidos reduziveis da escoria e 0s
compostos oxidantes dissolvidos no metal apresentaimcomportamento bastante
semelhante aos encontrados nos trabalho supragitado

O grafico da Figura 41 fornece o potencial de ahangjue pode ser absorvida no
estado de equilibrio termodinamico, ou seja, a tgahe maxima que a escoria
absorveria caso houvesse tempo suficiente para geacao atingisse o equilibrio. Na
pratica, tal fato ndo ocorre devido a dinamica duc@sso. Resisténcias podem fazer
com que a quantidade de alumina absorvida pelaiasufnca atinja seu valor maximo,
independentemente dos teores deeAla razédo escoria/metal. Uma vez que o ‘ciclo do
po’, desde a primeira etapa do processo de fusgmoduié a infiltracdo deste no gap
entre a casca de aco e a parede do molde, tem unagad entre 3 e 5 min (como ja
fora dito noitem 2.28). Este tempo de contato é relativamente curta gae o sistema
atinja o equilibrio, uma vez que a reacdo acontecénterface metal/escoéria e que,
portanto, boa parte do Afjue se encontra no seio do metal ndo atingeesfane.
Resisténcias também podem ser geradas devidacaldéde de transporte de reagentes
da interface para o interior das fases em reacdms +eacOes na interface sao
normalmente rapidas — determinando a taxa de reatdlo Olhando para as reacdes
metal-escoria, o transporte dos reatantes em untea fdae da escoria limita a cinética
da reacdo. O fluxo convectivo das fases fluidas tem efeito decisivo sobre o
transporte de massa e de calor. No caso das reaqide® metal e a escoria, o fluxo e a
mistura na fase escoria determinam a cinéticaatgice[75].

Em consequéncia da reducéo do teor de silicavagéle do teor de alumina, a
basicidade binaria (CaO/SiD sofre um aumento significativo, uma vez que a
guantidade de CaO presente na esclria permanaepdaragdamente constante, devido
a interacdo entre Sy Al (Figura 42). Sckozylast al [33] relataram em seu estudo
que, embora tivesse sido detectado um aumento deidzale dos poés fluxantes apds
reagidos com o aco, ndo foi estabelecida nenhurzgéce entre o aumento da
quantidade de AD;3; na escoéria e a basicidade. Neste caso, a compaesée 0S
resutaldos obtidos por Sckozylas al e os resultados gerados neste trabalho séo
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dificultadas, uma vez que o estudo feito por Sckszgao indica uma relacdo S/M, pois
tal variavel néo é considerada.

O aumento do teor de A); na escéria implica na precipitagdo da fase solida
CaAl,0, que contribui para o aumento da viscosidade dariesliquida. A quantidade
de precipitado é maior quanto maior for o teorldenénio dissolvido no banho e menor
a razao entre po fluxante e aco.

Além da formacéo da fase solida C&?y, ha a formacdo de oxidos de ferro na
escoria (FeO e E®; — este Ultimo em quantidades bastante reduzi@aalimento do
teor de oxidos de ferro na escoria esta represemi@drigura 43. A formacéo de oxidos
de ferro na escoria sugere que a reacdo da Equa&gawio é representativa das
interacdes quimicas que ocorrem em sistemas coowpléormados por até sete

componentes).
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Figura 42: Variacdo da basicidade binaria em funlgiicazao S/M para diferentes teores dadmetal
para a escéria E1.



Figura 43: Incremento do teor de 6xido de Fe naresem funcdo da razdo S/M para diferentes tedges
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interacdo com o_Alou seja, tomando-se a reacdo na interface nsxtétia — em

condicbes cinéticas favoraveis — como a Unica resp@| pela formacédo de 83

(Equacdo 16), hd uma ‘troca’ entre o aluminio disgdo no aco, que é absorvido
posteriormente pela escéria na forma dgd4le o silicio, presente na escoéria na forma

de silica, que é absorvido pelo banhg.(Bsse fenbmeno esta representado nas Figuras

44(a) e 44(b).
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O grafico da Figura 45 mostra as curvas de eqialii@or de_Oem funcdo do
teor de_Alem equilibrio com a AD; pura (ja mostrada na Figura 38) e para o metal

apos reacdo com a escoria.
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Figura 45: Curvas de equilibrio do percentual den©funcdo do percentual Am equilibrio com AlO;
pura e para 0 metal apds reacdo com a escoéria [sstema ternario na temperatura de 1600°C.

Através da andlise do grafico acima, verifica-seauatevacdo no teor de
oxigénio do metal & medida que o aluminio dissolvid aco é consumido pela silica da
escoria formando ADs. Esse aumento se da pela absor¢cédo do oxigéniempente da
escoria pelo metal (a unica fonte possivel). Seh¢l6] em estudo das reacdes entre
metal e escdria no processo de lingotamento camtionde foi analisado, ente outras
coisas, o transporte de oxigénio na interface mestadria, verificou que o oxigénio
fornecido ao metal € proveniente, principalmente,F@O e do Si@da escoria. A

Figura 46 apresenta o grafico do teor den®funcao da razdo S/M.
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Figura 46: Incremento do teor den® metal para o sistema ternario para diferept@®s de Aho metal.

Analisando o gréafico da Figura 46 em conjunto amrgrafico da Figura 43,
percebe-se que as maiores quantidade de Oxidorde flemado e absorvido pela
escoria sdo conseguidas nas interacdes da es@gtopm menor teor de APara este
teor de aluminio dissolvido no metal, as quantidade O correspondentes séo as
maiores atingidas. De acordo com a metodologibgas utilizadas nas simula¢cdes com
menor teor de aluminio dissolvido possuem oxig&momaior quantidade, ou seja, 0S
teores iniciais de_(Osdo maiores para 0S agos com menores teores .d&saa
quantidade maior de oxigénio no aco contribui par@ maior oxidacdo do ferro e a

formacéao dos 6xidos de ferro, segundo:

Fe + O = FeQy (25)
Qreo
Keq = 0 (26)

Conforme citado, pelo arranjo dos fatores inici@snperatura, massa, fases
envolvidas etc.) utilizados na simulacdo, o oxigésd pode ter como origem a fase
escoria.

Uma vez que estas conjecturas sejam razoavarisssupde uma nova reacao
de interacdo, que leva em consideragdo tanto @nremto de oxigénio que a liga

apresenta, quanto a formacéo de 6xido de ferro:

4Al + 4Si0, = 2A1,05 + 4Si + 20 27)
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2Fe + 20= 2FeO (28)

Rearranjando os termos em uma reacao Unica, tem-se

2At 2Si0, + Fe = ALOs + 2Si+ FeO (29)

proposta para a explicar a interacdo. Pode-sep.emt@terminar a expressdo da
constante de equilibrio para e reacdo proposta:

2
a“s; X Q41,03 AFe0

K. =
a’y a25i02 B0)

eq

Substituindo-se nela os valores encontrados nadagdes verifica-se, para uma
determinada faixa de valores de atividadesxiaténciade uma constante que, para a
temperatura de 1600°C, esta na ordem de grande2@ dedeterminagéo declpelos
métodos tradicionais da termodindmica fornece uharveemelhante ao calculado, o
gue confirma a viabilidade da reacdo proposta.

A determinacédo € afetada, entre outras coisaa,dietuldade de se determinar
as atividades dos solutos na fase liquida — umauweo aplicativd-actSagdaz uso de
‘associados’ (compostos virtuais desenvolvidos @oifimalidade de ajustar a grande
afinidade do oxigénio por certos elementos disdovino banho) — e de n&o ser

considerada a presenca de®eda escoria na reacao.
4.1.2 Sistema quaternario CaO-%ifl,03-MgO

Os resultados obtidos das simulacfes realizadasopsistema envolvendo MgO
(po fluxante E2) serdo apresentados e discutidegair.

Para a escoria E2 — com adicdo de 4% de MgO -araciies dos teores de
Al,O3 em fungdo do teor de Si(para diferentes razdes escoria/metal eesfao
apresentadas no grafico da Figura 47. Os resultabiddos sdo analogos aos do po6
fluxante E1. Ha uma relacdo entre a razdo escatalpo teor de aluminio dissolvido
no ago e o %AD; absorvido pela escoria. Os maiores valores deiasuma escoria,
gue correspondem aos menores valores de, S#0 atingidos em razdes escoéria/metal

baixas e para os teores de éévados, comportamento idéntico ao apresentaldo pe
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sistema ternario. A presenca de MgO na composigapodfluxante pouco altera os
valores maximos de alumina acrescidos a escorigsaumente, o metal com 0,01%Al
atinge a maior quantidade de alumina na escoriauio o metal com 0,1%Aho

intervalo S/M estudado.
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|

teor Al D gnaescaria [, massal

Figura 47: Teor de Sim funcéo do teor de A); na escéria E2.

O A%AIl,03; da escoria para o p6 fluxante E2 em funcdo darazéoria/metal e
do teor de_Alsdo mostrados na Figura 48. O acréscimo de aluatinge niveis
semelhantes aos atingidos com o po E1. Verfificggaea os menores valores de S/M,
gue o delta de alumina acrescido a escdria é maiara liga com teor de 0,01% de Al
do que para a liga com teor de 0,1%AMdiferentemente dos resultados obtidos nas
simulacdes para o sistema CaQ&SiO,. A influéncia do acréscimo de MgO ao
sistema CaO-AD;-SiO, sobre o incremento de alumina na escoria é fatdaain

ignorando.
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Figura 48:A%Al,0; na fase escodria liquida em funcao da razéo S/Kl gigerentes teores de Ab metal
para o sistema CaO-Si®@l,0s-MgO.
O grafico da Figura 49 apresenta a variacdo deitade da escoria E2 em
funcdo da razdo S/M e do teor de. AAmbora no sistema quarternario existam
diferencas sutis quanto ao incremento de aluminasearia, este fato parece ndo se

refletir na variacdo da basicidade, apresentangopodamento analogo ao sistema

10
—+—01%A \ \

—O—001%A
—— 0.001% A ]\ \

ternario.

Cal /Si02
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[
/
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Figura 49: Variacdo da basicidade binaria em fuligiicazao S/M para diferentes teores dadmetal
para a escéria E2.

As curvas representativas de formacédo de 6xidoede tém comportamento
semelhante as obtidas para o sistema ternariompéseteores produzidos sdo mais

baixos em comparacdo aos alcancados nas interamdes po fluxante E1 (Figura 50).
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Figura 50: Incremento do teor de 6xido de Fe néresem funcéo da razdo S/M para diferentes ted@es
Al no metal para o sistema quaternario.
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Figura 51: (a) Teor de ®m funcéo do teor de Alo metal para diferentes teores den8ininal no metal
para o sistema CaO-Si®@\l,0s:-MgO; (b) ampliacdo das curvas para 0,01% e 0,08L%

O consumo de Sida escoria durante a formacao deg3l(Equacédo 16) segue
também de forma analoga ao do sistema ternariar@igl). A presenca de MgO no
sistema parece néo influenciar na relacdo que em®mntre o aluminio dissolvido no
aco e a silica presente na escobria.

Na Figura 52 encontra-se o grafico referente aweato dos teores de oxigénio

no aco liquido em funcéo da razado S/M e do tedklddurante as interacoes.
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Figura 52: Incremento do teor den® metal para o sistema quaternario.

Os teores de Q@lcangados para o sistema contendo MgO sdo midtonmos

aos obtidos com as simulacdes realizadas comemsdiernario (po fluxante E1), o que

demonstra, neste caso, que a presenca de MgO i€a aignificativamente o

acréscimo de oxigénio dissolvido na liga.

4.1.3 Sistema quinario CaO-Si@l,03-MgO-NaO

Os resultados obtidos das simulacdes realizades gasistema envolvendo

NaO (p6 fluxante E3) serdo apresentados e discuicesgjuir.

O grafico da Figura 53 demonstra o teor dgdD4l que é incorporado a escoria,

em funcédo do teor de Si@resente no po fluxante liquido para diferentdd &teores

de Al.
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Figura 53: Teor de Si&m funcéo do teor de A); na escoria E3.

O A%AI,0O3 acrescido a escoria durante as interacfes metali@esem funcéo
da razdo massica S/M, para teores dedistintos estdo representados do grafico da
Figura 54. Embora menores, os teores de alumims@dos a escoria sdo semelhantes
aos atingidos pelos sistemas ternarios e quatesyaréio atingindo, porém, um valor
limite para as razbes S/M estudadas, provavelmimitelo a influéncia exercida pelo
NaO sobre a reacdo entre o aluminio e a silica, praésisamente sobre a atividade
desta.
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Figura 54:A%Al,0; na fase escéria liquida em funcao da razdo S/l ¢ifgrentes teores de Ab metal
para o sistema Ca0O-Si®@l,0;-MgO-N&O.
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A variacdo da basicidade referente as interacées @ sistema quinario esta
representada no grafico da Figura 55. Nota-se quedievacao da basicidade a medida
que a razdao S/M é reduzida, porém, diferentemente gistemas anteriormente

avaliados, tal elevacao ocorre de forma menos aadat
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Figura 55: Variacao da basicidade binaria em funlgicazéo S/M para diferentes teores daddmetal
para a escéria E3.

A formacgdo de Oxidos de ferro para o sistema aguwingescoria E3) esta
representada pelo gréafico da Figura 56. As cureafordnacédo de Oxidos seguem um
comportamento semelhante aos apresentados peiesassanteriormente estudados.
As quantidades de Oxidos formados nas simula¢Gesacescoria E3 sédo claramente
inferiores aquelas atigidas pelos pos E1 e E2falalpode ser atribuido ao balanco de

massa, uma vez que se trata de quantidades pearisettuoxidos de ferro.
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Figura 56: Incremento do teor de 6xido de Fe néaresem funcéo da razdo S/M para diferentes tedwes
Al no metal para o sistema quinario.

O aumento do teor de silicio dissolvido na liga, éetrimento do aluminio
presente no banho, tende a atingir quantidadeo mpuiikimas as dos demais sistemas
analisados, como pode ser visto nas Figuras 5Hajbg. Verifica-se uma sutil reducao
dos teores de Si incorporados ao ago em compareg@oos sistemas ternario e

quarternario.
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Figura 57: (a) Teor de ®m funcéo do teor de Alo metal para diferentes teores dendininal no metal
para o sistema CaO-Si®@l,0;-MgO-N&0O; (b) ampliagdo das curvas para 0,01% e 0,001% Al

Em relacdo ao incremento dos teores_der® funcdo da razdo S/M, para
diferentes teores de Apara o sistema quinario, nota-se a mesma tend@ueaos

demais sistemas ja apresentados. Verifica-se, paygenas porcentagens de oxigénio
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incorporadas a liga sdo menores. Esta menor qaadetide oxigénio dissolvido no aco

influi nos valores ‘baixos’ de 6xidos de ferro fados.
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Figura 58: Incremento do teor den® metal para o sistema quinério.

A atividade da silica tende a diminuir a medid@ quteor desta diminui na
escoria, devido ao fato que, idealmente, as ati@slasdo proporcionais as fracdes
molares. Concomitantemente, a atividade da aluteinde a aumentar com a elevacgao
de seu teor na escoéria. Contudo, esse comportanagresenta um desvio da
idealidade. Tal comportamento pode ser verificanlgraficos das figuras do Anexo B
[61].

Meraikib [77] ralizou um estudo sobre o efeitoréducao direta do ferro na
atividade da alumina em escorias de fornos elé&@carco. Neste estudo, a atividade da

alumina foi estimada de acordo com a seguinte es@ceobtida através de analise de
regressao multipla.

[—0,275(Ca0) + 0,167 (Mg0)]

- _ 24
10Gas 05 = 107 +0,033(41,03) — 1,560 (24)

O efeito da composi¢cao quimica sobre a atividadalwlaina foi calculado para
0 sistema ternario e quaternario atravées da equ#Zdp Os resultados estdo
apresentados no grafico da Figura 59, em funcdmasiacidade. A atividade da alumina
no sistema quindrio ndo foi calculada, pois a esgdte ndo contempla a presenca de
NaO na composi¢ao da escoéria.
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Figura 59: Atividade da alumina em funcao da bdaité para o sistema ternario e quaternario, del@cor
com a equacao (24).

Verifica-se que com o aumento da basicidade, emrdigwia das interacfes
guimicas, a atividade da alumina também aumerga.ss deve ao forte incremento do
teor de A}JO; ao qual a escéria é submetida, porém a atividadta dapresenta-se
relativamente baixa. A presenca de MgO reduz ddatie da alumina na escoéria,

porém, sem alterar seu comportamento em relacaaraento da basicidade.

4.2 Curvas de Resfriamento

4.2.1 Resfriamento do sistema CaO-sAD0;

Foram realizadas curvas de resfriamento para escdad sistema ADs-SiO,-
CaO (escoria E1). Tais curvas visam representapnoportamento do po de molde
liquido durante o resfriamento (p6 que sofreu aff@0 em sua composicdo quimica
devido as interagBes entre o metal e a escéria)cubgas de resfriamento para as
escorias estao apresentadas na Figura 61.

A composicdo da escoria de cada curva foi detexttaira partir do exame do
diagrama pseudobinario (Ca@piO,)ss-(CaO)o(Al203)s1 (Figura 60). O critério de
escolha foi a maior riqueza de fases durante aaesfnto em fungéo do incremento de

alumina na escoria, conforme mencionado na metgiolo
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Figura 60: Diagrama pseudobinario (Ca(Bi0,)es-(CaO)o(Al,03)s; para o sistema ternario.

O diagrama da Figura 60 representa um corte na®pacorrespondentes a 65%
SiO, (0% ALOs) e 65% AbOs; (0% SiQ) do diagrama ternario, em massa, Cagoa
SiO, (ver Figura 39) — CaO é mantida constante em 368%eixo horizontal do
diagrama segue na direcdo do aumento do teor deirg@luna escoria (de zero a

unidade).
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Figura 61: Curvas de resfriamento para escéor@A8i0,-CaO; teores de aluminio em massa.
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O inicio da solidificacdo das escorias acontegaanfaixa de algumas centenas
de graus — desde aproximadamente 1600°C até 13B@°Gasicamente dois tipos de
comportamento: no primeiro h4 uma faixa ampla delificacdo e no segundo essa
faixa é mais estreita. Na curva da escoria comdedr5% de AIO; da Figura 61 — que
representa o comportamento durante o resfriamentonth escoria sem alteracdo em
sua composicdo — observa-se nitidamente um regfmemdo segundo tipo. Verifica-se
uma reducédo abrupta de sua massa liquida a agetémperatura de 1300°C. Esse fato
denota uma forte tendéncia desta escoria em fovideos. Uma explicacdo para essa
tendéncia pode ser atribuida aos elevados teorakiohna e silica presentes, uma vez
que estes promovem a formacao de escorias viffgas [

Escorias com elevado teor de Siendem a formar vidros mesmo em
temperaturas onde a formacao de cristais deveviatezer. A temperatura de 1300°C é
relativamente baixa em relagdo as outras e assoa@adima faixa estreita de
solidificacéo, eleva a tendéncia a formacéo deogidOutro fato relevante é que em
temperaturas elevadas a ativacdo do processo iddisatdo cristalina (formacéao de
nucleos solidos cristalinos) € favorecida.

Para as escorias com teores superiores a 15%@g Abta tendéncia comecga a
mudar. Com o aumento do teor de alumina da esdddia precipitacdo de fases em
temperaturas cada vez mais elevadas. Para a esoarid5% de alumina, o primeiro
sélido — pseudowollastonita (CaS)G- surge a 1300°C. J4&, para a escoéria com 32,5%
de ALO;3, 0 primeiro sélido — gelenita (Al ;0O;) — surge a partir de 1460°C. Também a
amplitude das faixas de temperaturas entre a frdgabquido 100% e 0% tende a
aumentar. As fases cristalinas nucleadas em tetopaseelevadas, portanto, tendem a
prosperar e tém tempo para crescer. Assim, a piimzae de estarem presentes no
sistema — por todas as razdes ja expostas — éegrand

Esta tendéncia a formacéao de cristais — podezee diaumenta com a elevacéo
da basicidade binaria (CaO/$)(Q12] — fato que ocorre devido a reacdo entre e Al
silica presente na escobria.

Conforme visto anteriormente, a formacdo destaesfaristalinas influencia
diretamente a viscosidade da escoéria liquida awandata; o que, por sua vez, eleva a
forca de atrito. A ocorréncia de problemashdeakoutpossui relacdo com a falta de
lubrificacdo do molde que, por sua vez, estd refexio ao aumento da viscosidade da

escoria.
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Por outro lado, os cristais reduzem a transfeaémeicalor horizontal entre o aco

e o0 molde. O surgimento de trincas longitudinais terte relacdo com esse fato [7].

4.2.2 Resfriamento do Sistema CaO-SM30s-MgO

As curvas de resfriamento para a escoria contdhgd® sdo apresentadas e
discutidas a seguir. A determinacdo das compositdescoria E2 que foram resfriadas
nas simulagbes seguiu 0o mesmo critério anteriomneadotado e descrito na
metodologia. A composicdo de cada curva foi detemda segundo o diagrama
pseudobinario (Ca@(MgO)s(SiO,)s0-(CaO)s(MgO)s(Al03)46 (Figura 62). Este
diagrama pseudobinario também representa um corthagrama ternario do sistema
representado na Figura 39. Os pontos de cortegosistema quaternario (CaO8k-
SiO-MgO) sdo 62% Si® (0% ALO3) e 62% AYO; (0% SiQ) — CaO e MgO
constantes em 34% e 4%, repectivamente. A Figurad®dra as curvas de resfriamento

para o sistema quaternario obtido via simulacéo.
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Figura 62: Diagrama pseudobinario (CagO)s(SiO,)se-(CaO)s(MgO)g(Al ,03)46 para o sistema
quaternario.
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Figura 63: Curvas de resfriamento para escoH@ACa0-SiQ-MgO; teores de aluminio em massa.
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Percebe-se que as curvas de resfriamento pastemai quaternario apresentam
a mesma tendéncia que o sitema ternério. A curmgendo 13% AJO; representa o
resfriamento da escoéria com composicdo originaém $er havido interagdo com o
banho — e demonstra um comportamento do segunaoctimno anteriormente tratado.
Comparada a curva com 15% de alumina do sistemarier nota-se que ambas as
curvas possuem uma faixa de solidificacdo estrpiieem, esta é mais ampla para o
sistema contendo MgO (de aproximadamente 100°Clp#ricdo do primeiro solido
(CaSiQ) se faz a partir de 1280°C. Em teores de alurmuparsores a 13%, a faixa de
solidificagdo torna-se mais ampla, contudo, o apewento dos primeiros solidos
acontece em temperaturas cada vez mais elevadagx@uoplo, para a escéria com
18,6% de alumina, tem-se como primeiro solido artdaoa uma temperatura de
1300°C,; j4, para a escoria com 43,4%0Alh&a o surgimento de gelenita na temperatura
de 1520°C. Comparado ao sistema sem MgO, este mesiidp surge a uma
temperatura de 1560°C. A pseudowollastonita € es&ima de 1330°C sem a adicao
de MgO e a fase melilita (onde a gelenita e a aslttansdo os extremos que constituem
a seérie isomofica da melilita) foi a Unica faseid®lprimaria identificada em um
intervalo de 0-10% de MgO — segundo Oslwdral (in [78]).

Zhanget al [78] analisaram o efeito da adicdo de MgO nagésladas fases de
escoria do sistema CaO,StAl,0s-MgO, com 15% de alumina e basicidade igual a 1,
calculados pelo modelo de céluleef model — com a introducdo de parametros
ternarios — comparados com dados publicados poor@st al. — 1954 — (in [78]).

Segundo estes dados, a temperatigaidus da escoria tem uma reducdo de
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aproximadamente 30°C com a adicao de 1% de MgQddtupante. Nas simulacdes
aqui realizadas, a diferenca na temperaligraidus entre a escoria com 15% .8k
(sistema ternario) e a escoria com 13% dgDAle com a adicdo de 4% de MgO
(sistema quaternario) é aproximadamente 20°C.

Este fenbmeno acima mencionado demonstra que o tdgde a atuar como
fluxante quando adicionado a escoéria, reduzindo saosidade, seu ponto de

solidificacéo e seu ponto de fuséo [12].

4.2.3 Resfriamento do Sistema CaO-SA0B03;-MgO-NaO

Para o sistema quinério, as curvas de resfrian@btidas nas simulagbes estédo
representadas no grafico da Figura 64. O procedompara a determinacdo das
composicdes da escoéria E3 foi conduzido de modiogmaaos realizados para os
sistemas anteriores. Os pontos de corte iniciatha tlo sistema ternario (Figura 39)
utilizados séo para a confeccao do diagrama psedabpara o sistema quinario sao
58% SiQ (0% ALO3) e 58% AO3; (0% SiQ), respectivamente — com 33% de CaO,
4% de MgO e 5% de N@, todos mantidos contantes. Porém, devido a lpdés
apresentadas pelo aplicativBactSage nao foi possivel produzir o diagrama
pseudobinario para o sistema em questao.

Assim sendo, as composi¢des escolhidas para aagé@h das simulagdes do
resfriamento do sistema quinario foram baseadasnessnos pontos de composi¢ao do
diagrama pseudobinario utilizados nas simulacdessiema quaternario.

Através da analise do gréafico da Figura 64, coastatque a presenca de,8a
possue forte influéncia no comportamento de sdad&tifio da escéria. Para todas as
curvas obtidas, a faixa de resfriamento é acenmenie ‘ampliada’. O surgimento dos
primeiros solidos, por exemplo, para a escoria monde 12% de AD3, se da em uma
temperatura de 1260°C — pseudowolastonita e galdpira a escoria contendo 45,5%
de ALOj3, os primeiros solidos (GAl,SiO;) surgem a uma temperatura de 1360°C. A
temperatura mais elevada na qual ha o aparecimgatsolido (CgAl,SiO;) é
aproximadamente 1420°C, para a escoria com te82 886 de AIOs;. Este efeito ainda

nao € bem compreendido.
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Figura 64: Curvas de resfriamento para escon®A8i0,-CaO-MgO-NaO; teores de aluminio em massa.

Comparando a temperatuliguidus para a escéria com 12% de,®@4 (12%
al,03) a dos sistemas ternario (15%,@4) e quaternario (13% ADs) tem-se uma
reducdo de 60°C e de 40°C, respectivameXwifica-se também que a escoria
composta pelo sistema correspondente ao po fluxBBtepermanece liquida na
temperatura de 1100°C. Este fendmeno se deve aadéague a presenca de,Na
reduz a temperatutauidus da escoria, bem como sua viscosidade. Isso derifotae
poder fluxante que o N@ exerce sobre o sistema, sendo um substituinengiat do
flior empregado na composicdo comercial dos posafiies utilizado com essa

finalidade.

4.3 Andlise da Viscosidade

Os resultados obtidos para o calculo das viscdeglasegundo o modelo
matematico IRSID estdo representados pelos grafiaes-iguras 65, 66 e 67 para 0s
sistemas ternario (CaO-SidI,03), quaternario (CaO-SigAl,03-MgO) e quinario
(CaO-SiQ-Al,03-MgO-N&0), respectivamente. Percebe-se que na temperdaura
1600°C, para ambos os sistemas, o0 incremento derena escoria segue na direcao
da reducgéo da viscosidade. A medida que a temparatreduzida, esta tendéncia vai
sendo alterada e o acréscimo de(Al se volta para um aumento acentuado da
viscosidade do po fluxante liquido. A alumina apréa um carater anfotero, ou seja,

ela se comporta com um Oxido basico na presengandeescoria acida e como um
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oxido acido em presenca de escorias basicas. Awiasautilizadas neste estudo
apresentam, inicialmente, um carater acido que,@aol@correr das interacdes quimicas
entre o po fluxante fundido e o metal liquido, asson um carater basico — ha a
elevacdo da basicidade, como ja fora visto. Estmoportamento do AD; foi
verificado por Yuet al [38], que estudaram as interagGes quimcas edsréyxantes e
acos TRIP. Neste estudo, realizado com quatrossddaepos fluxantes com diferentes
composicdes (A, B, C e D), verificou-se que o aumelo teor de alumina da escoéria
reduz sua viscosidade (para a escoéria C) — inieialen para os pés A e B, que
posteriormente se eleva com o aumento do teor d©szAlTal comportamento é
atribuido ao carater anfétero da alumina [38]. Issde explicar, sob certo aspecto, a
reducdo da viscosidade da escoéria com o aumenteodale A}O; na temperatura de
1600°C. A alumina, neste caso, atua como um Oxikicb, quebrando a rede de
silicato, consequentemente reduzindo a viscosidal@ as demais temperaturas, deve-
se levar em conta o efeito que esta tem sobrecasittade, ou seja, a elevacdo da
viscosidade da escéria com a diminuicdo da temperapara independente da
guantidade de alumina presente na escoéria. Segiméd al. [38], a escdria contendo
alto teor de silica possui carater 4cido e questebaixos de alumina atuam como base,
fornecendo & para o pé fundido, reduzindo seu grau de poliragéia, bem como sua
viscosidade. Durante o processo de lingotamento, &oeacdo do Sgxom Al, o teor

de ALO3; aumenta e, consequentemente, a basicidade douyx@nté aumenta que
conduz a variagdes na viscosidade [38], como ferdisado no presente estudo.

A elevacdo da viscosidade da escoria se refletprocesso de lingotamento
continuo, onde a escoria, que depois de reagitimanio gap entre o0 molde e a casca
de aco solidificando, comecga a resfriar. A elevad@weiscosidade reduz o consumo de
p6é e problemas ddéreak out sdo passiveis de ocorrer, como ja anteriormente
mencionado.

No sistema CaO-SiAl,03, a viscosidade da escoria atinge valores elevados
nas temperaturas mais baixas. Neste sistema,wgnicfe dopick-up de alumina pela

escolria € mais critica, uma vez que ele ja possaiviscosidade inicial alta.
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Figura 65: Viscosidade em funcéo do teor dgAk da temperatura para o sistema CaOr-3iG0s.

A adicdo de MgO (sistema quaternério) e, postegotm de NgO (sistema
quinario) reduzem sensivelmente a viscosidade dérias A inclinacdo das curvas
torna-se menos acentuada, demonstrando que o @ésitas adicdes atua no sentido de
‘diluir a fase liquida, tornando a escéria menessivel ao incremento de alumina em

sua composigao.
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A basicidade inicial dos sistemas de escoériasqatog neste estudo € 0,7. Como
anteriormente visto, a basicidade das escorias rmtangen decorréncia das interacdes
guimicas entre estas e o metal liquido. Em esc@éas basicidade inferior a 1,4
(escorias acidas), a viscosidade decresce muittanemte com o aumento da
temperatura. J4, escorias com basicidade superlo4 8do muito mais refratarias e
quando fundidas possuem uma viscosidade muito bBo@m, quando a temperatura
destas escorias for inferior a temperatigqaidus estas aparentam ser muito viscosas,
pois contém em suspensdo uma fracao apreciaveisteEsolidos.

As linhas tracejadas, constantes em cada um daiscag das curvas de
viscosidade acima referidas, representam uma didie&grafico acima da qual existem
precipitados sélidos. Sabe-se que estes precigitafitam diretamente a viscosidade
das escoérias no sentido de aumentar sua viscosi@@slecélculos de viscosidade
realizados através do modelo IRSID ndo levam emsideracdo a presenca de
precipitados sdélidos em seu calculo. Portanto,essltados apresentados nos graficos
das figuras 65, 66 e 67 representam a viscosidadase liquida das escoérias, uma vez
que a fase heterogénea (escoéria liquida + cristiidos) mascara a fluidez da fase

liquida da escoria.
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5 CONCLUSOES

Através do estudo das interagBes quimicas reakizads simulacdes para os trés
sistemas escolhidos (ternario — CaO-5KD,O3, quaternario — CaO-SpAl ,03-MgO e
quinario — CaO-Si@Al,03-MgO-N&0O), foi possivel avaliar a variagdo da composicao
quimica sofrida pelos pos fluxantes durante o m®wede lingotamento continuo e
guantificar o incremento do seu teor de alumina.

Independentemente do sistema avaliado, o compentantdas escérias quanto
ao pick-up de alumina segue a mesma tendéncia. O aumenteodal¢ alumina na
escoria € influenciado ndo somente pela composjganica do metal (teor de aluminio
presente na liga) — como a literatura sugere —também pela razdo kg de p6 fluxante/
t aco (S/M). Os maiores teores de@d foram observados para os maiores teores de Al
no metal em combinacdo com o0s menores valores & Sbtes resultados
apresentaram boa concordancia com os resultadadoshor Kluget al. [43] em
relacdo ao incremento de alumina da escoria, avidiadnteracdo quimica entre 0 aco e
a o po fluxante liquido, em funcdo da massa de aco.

Conclui-se que relacionar as baixas raz6es S/M lgairos consumos de po é
possivel, uma vez que, na pratica, teores elevddo®hLO; (fator encontrado na
condicdo citada) elevam a viscosidade da escéi@yzindo o consumo de po e,
consequentemente, a lubrificag&o liquida no molde.

Com base na formacé&o de 6xidos de ferro conclgusea reacdo apresentada na
literatura (Equacéo 16) nao sintetiza adequadanseiiteracdo quimica entre o metal
liquido e a escoria. Foi proposta neste trabalhmg teacédo para justificar a formacéao
dos oxidos de ferro (Equacdo 26). A constante delileqo para a reacdo sugerida,
obtida com dados das simulacdes realizadas, ééaaite grandeza de 20. Concluiu-se
adicionalmente que o oxigénio acrescido ao metptogeniente exclusivamente da
escoria — unica fonte possivel.

A adicdo de MgO ao sistema ternario ndo influergignificativamente a
interagdo. Os teores atingidos sao sutiimenteiorés aos teores obtidos pelo sistema
ternario. As diferencas na forma como o MgO interagm o0s demais componentes
envolvidos nas interacdes nao é ainda conhecida.

Para o sistema quinario, a adicdo deNado afeta significativamente a
interacdo. Seus efeitos, porém s&o muito pronuasiads outras propriedades.
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A atividade da silica tende a diminuir a medida cgduz seu teor na escoria. Ja
a atividade da alumina aumenta com o incrementtedo desta na escoéria e com 0
aumento da basicidade. Porém, a atividade d0s4 relativamente baixa. A presenca
de MgO na escoria reduz a atividade da alumina.

Uma vez que a escoria que se infiltragap entre o molde e a casca de aco
sofreu variagdes em sua composicado quimica, sopsigulades serdo alteradas. Isso se
torna visivel durante o resfriamento que o p6 flugdiquido sofre quando em contato
com o molde.

As curvas de resfriamento para os trés sistenmaslastos demonstram forte
influéncia da composicdo quimica sobre o compomdmnele solidificacdo. Estas
demonstraram ter dois tipos de comportamento eaméaelao intervalo de solidificacéo:
(i) um com uma faixa estreita e (ii) outro uma &ampla de solidificacéo.

A temperatura na qual os primeiros sélidos surgara com a composi¢do da
escoria. O sistema ternario, por exemplo, apresaniarmacdo de soélidos em uma
temperatura de 1580°C para um teor dgDAlde 45,5% na escoria. Esta temperatura
torna-se cada vez mais baixa para os sistemasrig@igadee quinario, 1540°C e 1420°C
para teores de 43,4% e 32,5%, respectivamente.oCegs0 de solidificacdo deste
sistema ndo segue 0 mesmo comportamento dos demtemas estudados neste
trabalho, no que diz respeito a formacédo dos prosesolidos segundo o teor de
alumina na escéria. Os sistemas ternario e quaiergpresentam o0s primeiros
precipitados na direcdo do aumento de temperatomad @ incremento do teor de
alumina. Ja no sistema quinario, isso nao se gariflguns teores menores de alumina
apresentam formacdo dos primeiros solidos em teanpas superiores aquelas com
guantidades de alumina mariores. A influéncia qiNag® exerce sobre este fenbmeno
€ algo ainda nao compreendido. Isso reflete a aoxigade que tais sistemas
apresentam.

A elevacéo do teor de alumina da escoria inflisediretamente na viscosidade
dos pos fluxante liquidos. Analisando os gréaficas uWscosidade em funcdo da
temperatura para os trés sistemas estudados,caesdi que, para a temperatura de
1600°C, o incremento de Ab; age no sentido de reduzir a viscosidade da esdssia
pode estar relacionado ao carater anfotero querairsd apresenta. Em temperaturas
mais baixas, a medida que o teor de alumina dariasaGmenta, sua viscosidade
também aumenta. Isso resssalta a importancia geasgificar opick-upde alumina da

escoria, uma vez que o aumento da viscosidadedapé reducéo do consumo de po e,
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consequentemente, na diminuicdo da lubrificacdo nmalde, proporcionando a
ocorréncia desticker breakoyto aumento da forca de atrito no molde, aprisi@ram

de escoria no ago etc.
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6 SUGESTOES

Avaliar as interagbes quimicas entre o pé fluxdatelido e o metal liquido,
utilizando um metal com composi¢cdo quimica maigesgntativa da composi¢cao do
aco (adicao de carbono, silicio etc.).

Estudar outras composi¢cdes para 0s mesmos sisteshatados — teores dos
componentes mantidos constantes.

Realizar simulagcdes com pos fluxantes com com@esignais complexas —
adicao de outros componentes a escoria.

Avaliar o comportamento de solidificacdo das dasoratravés de um

resfriamento segundsheil-Gulliver
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ANEXO A

cadinho de CaO
1873 K

log [% massa de Oltotal

log [% massa de Alliotal
Log [% massa de @}, em funcdo log [% massa pl}; em cadinho de AD; a 1873 K [73].

Cadinho de Al=02
1873 K

Schenck et al. ¥

log [% massa de O]

- 4 1 1 1 1

log [Y% massa Al]
Log [% massa de @}, em funcéo log [% massa g}, em cadinho de CaO a 1873 K [73].
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Cadinho de Al2Os — Estético
1873K & Com agitagdo
¥ Variacdo temp.
+ Sem escoria
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log [¥% massa Alliotal
Equilibrio aluminio-oxigénio obtido por investigads anteriores [73].

cadinheo de Al20: O Estatico
1873 K 4 Com agitagio
¥ Variagédo Temp.
% + Sem escoria
2
2 2
(=)
©
o
1]
]
]
1]
E
=
@ 3
=
4 1 1 1 1 1
-4 -3 -2 -1 0 1 2

log [% massa de Allotal

Teor de oxigénio total em fungéo do Al obtido sobdi¢Ges de agitag&o e variagdo de temperatura [73]
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ANEXO B

$i0,

1600 °C

..............

KRR A AR A
Jo .20 .30 .40 .50 .60 70 .80 .90
CaO Frac&o molar AlO 5

Atividade da AlQ s em escodrias ADs-CaO-SiQ a 1600°C. Estado padrao Al§sdlido puro [79].

$i0, $i0,

1600 °C 1600 °C

R/ \(®
7)) AAA AEEAET A A 7 AU AEAS A 74 75 7 70
0 20 30 40 50 680 .70 80 .90 Jo 20 30 40 50 60 .70 BO .90
Fracéo molar AlO 15

CaO Frac&o molar AIO|5 CaO

Atividades (a) do CaO e (b) do Siém escérias AD;-Ca0-SiQ a 1600°C. Estados padrdes CaO &,SiO
sélidos puros, respectivamente [79].
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Atividades do CaO e Sialculados a 1873 K usando o modelo de Ban-yar¥slexperimentais de
Rein e Chipman. Estado de referéncia:,&@ida pura e CaO sélido puro [61].
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Atividades do CaO e AD, s calculados a 1873 K usando o modelo de Ban-yar¥slexperimentais de
Rein e Chipman. Estado de referénciaQik sélida pura e CaO solido puro [61].



