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RESUMO

Durante o lingotamento continuo, o ago inicia a solidificagdo formando uma casca sdlida a
partir do contato com o molde de cobre. Uma vez que o p6 fluxante é lancado sobre o ago
liquido no molde e funde sobre a superficie do aco, a escdria se infiltra entre o molde e a
casca de aco sendo exposta a diferentes condicdes de resfriamento, que podem favorecer ou
impedir a sua cristalizacao. Nos pés fluxantes, os fluoretos podem reduzir a temperatura de
fusdo e a viscosidade da escéria, além de serem importantes para a precipitacdo da fase
chamada de cuspidina (CasSi2O7F2) que € vital para o controle da transferéncia de calor entre
0 aco liquido e o molde. No entanto, os fluoretos irdo reagir com o SiO> formando um
composto de baixo ponto de fusdo (SiF2) que ird evaporar para a atmosfera durante o
lingotamento do aco e também irdo formar o composto HF gasoso o qual € um dos grandes
vildes do processo por ser terrivelmente toxico. Além da preocupagdo ambiental, os fluoretos
gerados por essas reacdes também causardo problemas de corrosdo nos equipamentos de
lingotamento continuo. Portanto, € urgente o desenvolvimento de escorias fluxantes livres de
fldor. Considerando o desenvolvimento de pds fluxantes sem fluor para o lingotamento de
placas de acgo peritético, o controle da cristalizacdo € essencial. O principal problema ¢é
efetivamente controlar a transferéncia de calor entre a casca de aco e o molde. O objetivo do
presente trabalho € analisar os efeitos dos componentes de um novo pé fluxante sem flior
para o lingotamento continuo de placas de agos peritéticos, substituindo o sistema CaO-SiO»-
CaF: pelo sistema CaO-Si102-TiO2, considerando a relagdo entre temperatura, composi¢ao € a
precipitacao de cristais capazes de conferir propriedades semelhantes as propriedades de pos
fluxantes a base de flior. Com o auxilio da termodindmica computacional o presente trabalho
partiu do sistema basico CaO-S10,—-AlO3 na temperatura de 1200°C, percebeu-se que a
adi¢do de Na;0O, MgO e B203 € muito eficaz na diminui¢do da temperatura /iquidus da escoria
fluxante. Posteriormente avaliou-se a relacdo desses componentes com a adi¢ao de 5 wt% de
TiO2 na precipitacdo da fase perovskita (CaTiOs), que atua de forma semelhante a cuspidina
no controle da cristaliza¢do, permitindo que o novo sistema possa substituir o antigo. Por fim,
foi analisada a propor¢ao dos diferentes cristais precipitados durante um resfriamento partindo
de 1200°C até 900°C o que permitiu perceber que o novo pé fluxante apresenta excelentes

perpectivas como substituto dos tradicionais pds fluxantes a base de flior.

Palavras-chave: Escoria; P6 Fluxante Sem Fluor; Perovskita.



ABSTRACT

During continuous casting, the steel starts to solidify forming a strand shell from contact with
the copper mold. Once the mold flux is released on the liquid steel in the mold and melts on
the steel surface, the slag infiltrates between the mold and the strand shell and is exposed to
different cooling conditions, which can favor or prevent its crystallization. In mold fluxes,
fluorides can reduce the melting temperature and slag viscosity, in addition to being important
for the precipitation of the phase called cuspidine (CasSi2O7F2) which is vital for controlling
the heat transfer between the liquid steel and the mold. However, fluorides will react with
SiO> to form a low melting point compound (SiF>) that will evaporate into the atmosphere
during steel casting and will also form the HF gas compound which is one of the major
villains of the process by be terribly toxic. In addition to the environmental concern, the
fluorides generated by these reactions will also cause corrosion problems in the continuous
casting equipment. Therefore, there is an urgent need to develop fluorine-free slags.
Considering the development of fluorine-free mold fluxes for the casting of peritetic steel
plates, control of crystallization is essential. The main problem is to effectively control the
heat transfer between the steel shell and the mold. The objective of the present work is to
analyze the effects of the components of a new fluorine-free flowing powder for the
continuous casting of peritetic steel plates, replacing the CaO-Si0,-CaF. system by the CaO-
S102-TiO2 system, considering the relationship between temperature, composition and
precipitation of crystals capable of imparting properties similar to the properties of fluorine-
based mold fluxes. With the aid of computational thermodynamics the present work started
from the basic system CaO — SiO; — AlxOs at a temperature of 1200 ° C, it was noticed that
the addition of Na2O, MgO and B2Os1is very effective in decreasing the liquidus temperature
of the flux slag. Subsequently, the relationship of these components was evaluated with the
addition of 5 wt% of TiOz in the precipitation of the perovskite phase (CaTiO3), which acts in
a similar way to cuspidine in the control of crystallization, allowing the new system to replace
the old one. Finally, the proportion of the different crystals precipitated during cooling from
1200 ° C to 900 ° C was analyzed, which allowed us to perceive that the new mold flux

presents excellent perspectives as a substitute for the traditional fluorine based flux powders.

Keywords: Slag; Fluorine-free Mold Flux; Perovskite.
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1. INTRODUCAO

1.1 Descricao Geral

Durante o lingotamento continuo, o ac¢o inicia a solidificacdo a partir do contato
com o molde de cobre formando uma casca sélida. Uma vez que o pé fluxante é lancado
sobre 0 aco liquido no molde e funde sobre a superficie do ago, a escoria se infiltra entre o
molde e a casca de aco sendo exposta a diferentes condi¢des de resfriamento, que podem
favorecer ou impedir a sua cristaliza¢do. De fato, € comum ver regides vitreas da escéria em
areas de alta taxa de resfriamento, juntamente com regides cristalinas em édreas de baixa taxa
de resfriamento. O fldor presente nos pds fluxantes usuais é fundamental para conferir as
propriedades necessdrias ao bom desempenho da escoéria no lingotamento, tais como: baixa
viscosidade, baixa temperatura liguidus, baixa break temperature além de proporcionar a
precipitacdo da fase cuspidina (CasSi207F2) que atua no controle da taxa de transferéncia de
calor. O grande problema no uso de p6s fluxantes a base de flior € que ele também se mostra
um problema devido a fato de gerar compostos gasosos prejudicais a0 meio ambiente e
também causar a corrosdo dos equipamentos de lingotamento continuo. Desenvolver pos

fluxantes sem flior torna-se entdo um desafio necessdrio para os dias atuais.

1.2 Motivacao

Considerando a necessidade do desenvolvimento de pds fluxantes sem flior para
o lingotamento de placas de ago peritético, o controle da cristaliza¢do € essencial. O principal
problema € efetivamente controlar a transferéncia de calor entre a casca de aco e o molde,
evitando a maior incidéncia de trincas longitudinais nas placas de aco e quebras por
agarramento no lingotamento. A cristalizacdo a partir da escoria de molde € considerada a
forma mais efetiva de exercer o controle da transferéncia de calor. E necessario encontrar
novos compostos que, ao substituirem o sistema CaO-Si0-CaF», proporcionem propriedades
semelhantes de viscosidade e comportamento de cristalizagao.

Pesquisas recentes nesse sentido t€ém mostrado alguns possiveis substitutos para o
fldor, como por exemplo o sistema CaO-Si0.-TiO». Para as novas receitas, € necessdrio que
cristais precipitem da mesma forma que a fase cuspidina nos pés fluxantes tradicionais, para
que o novo sistema possa substituir o antigo, conferindo baixa viscosidade, baixa break
temperature € comportamento de cristalizacdo adequado. Dentre as matérias-primas que

contém titania, podem ser citadas ilmenita (FeO'TiO) e rutilo (TiO).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Realizar uma revisao bibliografica para apontar as tendéncias de pesquisas sobre o
desenvolvimento de pds fluxantes sem flior e apresentar simulacdes termodindmicas
computacionais para mostrar a viabilidade do sistema CaO SiO2 Al203TiO2MgO'Na2O'B203

como substituto da composic¢ao usual de pos fluxantes a base de fldor.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos para o presente trabalho sdo:

e Estudar as caracteristicas necessarias a um poé fluxante para o seu bom desempenho no
lingotamento continuo e entender a problemdtica dos pds fluxantes a base de flaor,
considerando também as caracteristicas que a escoria deve ter para evitar o problema
das trincas longitudinais em agos peritéticos.

e Avaliar os estudos sobre a adi¢do de TiO», NaoO e B»0O3 e sua viabilidade para a
utilizacdo industrial como substituto do flior.

e Realizar simulagdes termodinamicas computacionais para avaliar o equilibrio de fases

do sistema CaOSi02 Al,03TiO2MgO'Na>O'B20s e a precipitacdo da fase perovskita.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processo de Lingotamento Continuo dos agos

O lingotamento continuo consiste basicamente em um processo de transferéncia
de calor no qual o produto semiacabado é obtido pela solidificacio completa do metal. E o
processo utilizado para produzir cerca de 90% de todo o aco semiacabado no mundo e
também muito utilizado para a producdo chapas e tiras de outras ligas ferrosas e metais nio
ferrosos (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2006).

O resfriamento ocorre numa sequéncia de trés etapas: em um molde de cobre (ou
liga de cobre) resfriado a 4gua, em um conjunto de sprays de d4gua (ou mistura de ar e 4gua), e
ao ar (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2006).

Uma panela € usada para transferir o aco liquido proveniente do processo anterior
para um equipamento chamado distribuidor, que € responsavel por alimentar o(s) molde(s)
utilizando tubos de imersao. Ao entrar em contato com o molde resfriado, 0 aco comeca a
formar uma casca sé6lida na interface, que deve ser espessa o bastante, para que possa suportar
a pressdo metalostitica do aco que permanece no estado liquido, caso contrdrio, havera
ruptura da casca sélida e a interrupcao do processo. Dois sistemas sdo utilizados para evitar
que ocorra a adesdo da casca s6lida do aco com as paredes do molde: um sistema de oscilacado
do molde e um sistema de lubrificagdo. Esses dois sistemas sdo essenciais para que 0 processo
seja realizado com sucesso (GARCIA; SPIM; SANTOS, 2006).

Depois que o lingote deixa o contato com o molde, ele é resfriado por um
conjunto de sprays de dgua (ou mistura de ar e dgua) ao longo de uma série de zonas de
resfriamento, nas quais a capacidade de extragcdo de calor vai diminuindo gradativamente. O
lingote é conduzido por rolos de suporte que também funcionam como extratores de calor. A
solidificacdo geralmente termina nessa regido e o resfriamento segue por radiacdo livre,
culminando no corte do lingote para os proximos processos (RIZZO, 2000).

A figura 1 mostrada abaixo apresenta uma representacdo esquematica da miquina

de lingotamento continuo.
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Figura 1 - Representacdo esquemdtica de uma maquina de lingotamento continuo.

istribuidor
-~ molde
(a)
maquina
vertical-
curva

magarico
R ?

Rolos de =
suporte CIOWOIOLO  (

Fonte: Adaptado de (RIZZO, 2006).

3.1.2 Lubrificagdo do Molde

Como foi mencionado anteriormente, dois sistemas sdo utilizados para evitar a
adesdo da casca sdlida do ago lingotado com a superficie do molde: um sistema oscilatério do
molde e um sistema de lubrificacio. O sistema oscilatéorio do molde provoca um
deslocamento relativo entre o molde e a casca sélida na interface. Isso causa um aumento
significativo do atrito na interface molde/metal. Esse atrito € indesejado pois danifica a
superficie do material acabado (ocasionando defeitos) e desgasta o molde.

A utilizagdo de lubrificantes na interface molde/metal torna-se entdo essencial
para impedir o agarramento da casca sélida ao molde e também para reduzir as tensdes do
atrito.

Os produtos utilizados para esse fim podem ser 6leos vegetais desidratados (dend€, amendoim,
algoddo e soja) ou materiais ceramicos denominados pos fluxantes que passam para o estado
liquido ao serem aquecidos (RIZZO, 2006).

Algumas desvantagens dos 6leos vegetais t€m restringido a sua utilizacdo por
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parte das industrias: produg¢do de excesso de chamas ao se decompor, producio de gases
téxicos, formacdo de sujeira ou poros na superficie do metal e também a maior das
desvantagens se deve ao fato de que os 6leos vegetais ndo sdo capazes de absorver inclusdes

do metal lingotado (RIZZO, 2006).

3.2 Po6s Fluxantes: Funcoes e Propriedades

Po6s fluxantes, também chamadas de escorias fluxantes, sdo escoOrias sintéticas
utilizadas no lingotamento continuo dos agos. Os pds fluxantes sdo alimentados
continuamente sobre a superficie liquida do aco durante o lingotamento e fundem com o calor
formando um fluxo liquido que penetra entre as paredes do molde e a casa s6lida do material
lingotado.

O p6 fluxante em contato com o aco liquido forma 4 camadas distintas: camada de
fluxante ndo-reagido (in natura), fluxante sinterizado, fluxante amolecido (onde inicia a fusdo),
e filme liquido em contato direto com o aco. A figura 2 abaixo mostra a disposi¢cdo dessas

camadas:

Figura 2 - Representacdo esquemadtica da atuacio do p6 fluxante no molde.

MENISCO ;

o l o PO FLUXANTE

MOLDE DE COBRE —>——+t» \ SOLIDO
T= <«— PO FLUXANTE SINTERIZADO
4
\ ™\ PO FLUXANTE LIQUIDO

EOiTUTe g mir Ay
I ﬁ%ﬁ“ EO [ - VALVULA SUBMERSA
| caMADADEPO = :
| FLUXANTE
| CRISTALINO 1
| CAMADA DE PO I <« ACO LIQUIDO
| FLUXANTE I
o LiQUuIvo
CASCA DE ACO

Fonte: Adaptado de (WANG; CAI; ZHANG, 2018).

Observa-se também que o fluxante em contato com o molde ao nivel do menisco
forma uma espécie de anel que apresenta todas as diferentes fases de sélido a liquido (vitreo,
cristalino e liquido). A espessura desse anel depende, em parte, da condutividade térmica do

fluxante e pode variar entre 1 a 3 mm, exercendo uma influéncia consideravel na transferéncia
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de calor no nivel do menisco (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1994a).

A camada de fluxante na interface molde/casca sélida logo abaixo do menisco
consiste em um filme s6lido em contato com as paredes do molde e um filme liquido em
contato com a casca solidificada. Nao se sabe ao certo se o fluxante forma um filme liquido

cobrindo toda a superficie da interface ou se ele cobre apenas parcialmente essa superficie.

3.2.1 Funcaes dos pos fluxantes

Os p6s fluxantes s@o utilizados no lingotamento continuo com o objetivo de
garantir a qualidade superficial do material acabado e também permitir que o processo ocorra
da forma desejada.

Pode-se destacar como principais funcdes das escorias fluxantes no processo de
lingotamento continuo dos agos:

e Lubrificacdo da superficie sélida do material lingotado;
e Transferéncia de calor entre o metal e o molde;

e Isolamento térmico da superficie do aco liquido;

e Proteger contra a reoxidagdo do aco liquido;

e Absorver inclusdes que sobem para a superficie do material lingotado;

3.2.1.1 Lubrificacdo

A escoria fluxante age na lubrificacdo formando um filme entre a casca sélida do
aco ¢ o molde. Esse filme é essencial para a reduzir o atrito nessa interface de contato
(MOORE; PHILIPS; GIBBS, 1991).

No molde atuam basicamente dois mecanismos de atrito:

e A lubrificacdo liquida, que consiste no atrito entre a casca solidificada, o molde e o
filme de escoria liquida que exerce atrito por sua viscosidade;

e O atrito sélido, que ocorre devido ao movimento relativo entre a parede do molde e a
camada de escoéria sélida (YIN; YAO, 2005).

E necessério que ocorra a lubrificacio liquida por todo o veio, do contririo uma
série de problemas podem ocorrer se a escoria liquida cristalizar completamente (MILLS;
FOX, 2003). Uma baixa viscosidade e ponto de solidificagdo sdo essenciais para fornecer uma

melhor lubrificacdo, ajudando a prevenir problemas de agarramento na parede do molde.
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Outro fator extremamente importante para a lubrificacdo é a temperatura de
cristalizacdo, uma baixa temperatura de cristaliza¢do garante a presenca de um filme liquido
de fluxante ao longo de toda o comprimento da interface, melhorando a lubrificacdo liquida

(GILLES; BYRNE; RUSSO, 1990).

3.2.1.2 Transferéncia de Calor

A transferéncia de calor, ao lado da lubrificacdo, é um dos fendmenos mais
importantes no lingotamento continuo. Uma transferéncia de calor adequada garante um
produto com excelente qualidade superficial e previne quebras por agarramento.

Se a extracdo de calor for excessiva, as tensdes térmicas induzidas podem causar
trincas longitudinais na casca sélida do aco. J4 uma transferéncia de calor muito baixa
produzird uma casca muito fina podendo nao suportar a pressao metalostatica do ago liquido e
causar quebra no material e interrup¢do no processo (PINHEIRO; SAMARASEKERA;
BRIMACOMBE, 1995b).

Alguns fatores que influenciam a transferéncia de calor entre no molde sdo:

e Baixa viscosidade — garante uma melhor infiltracio do fluxante fluido na parte
superior do molde ocasionando um maior consumo de fluxante e um filme liquido de
fluxante mais espesso que, na parte inferior do molde, diminui o espaco ocupado pelo
ar entre o molde e a casca sé6lida do metal.

e Alta temperatura de transi¢do vitrea - faz com que seja produzida uma camada mais
espessa de fluxante solidificado, atuando como uma barreira para a transferéncia de
calor. Adicione-se a isso, o fato de que se terd menos fluxante liquido para preencher
0s espacos que surgem com a contracdo da casca sélida na interface com o molde.
Uma temperatura de transicdo muito elevada reduz a extensao da lubrificacdo liquida,
aumentando a fric¢do e a propensdo a quebras por agarramento. Por outro lado, uma
temperatura de transi¢ao muito baixa aumenta demais a taxa de transferéncia de calor
podendo induzir tensdes térmicas e trincas no material.

e Temperatura de cristalizacdo — uma baixa temperatura de cristalizacdo favorece a
formacdo de uma camada vitrea de fluxante mais espessa, incrementando a
transferéncia de calor. Altas temperaturas de cristalizacdo favorecem uma camada
mais espessa da fase cristalina de fluxante, que contém poros, estes dificultam o fluxo
de calor na interface (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995b). A

figura 3 abaixo mostra como a taxa de transferéncia de calor € afetada por esses poros.
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Figura 3 - Relacdo entre a area percentual de poros no fluxante e a taxa média de

transferéncia de calor.

[Viscosidade, a 1300°C)
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Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMASEKERA; BRIMACOMBE, 1995b).

3.2.1.3 Isolamento térmico

O fluxante deve evitar a solidificacdo de por¢des isoladas de aco na superficie
(“steel floaters”), além de manter a temperatura no nivel do menisco proximo as paredes do
molde. Melhorar o isolamento térmico aumenta a temperatura da escoria na regido do
menisco, mantém aberto o canal de infiltracdo do fluxante ajudando a fazer marcas de
oscilagdo menos severas na superficie do aco além de diminuir os defeitos subsuperficiais.
Condigdes de isolamento térmico eficiente garantem uma alta temperatura de trabalho na
regido do menisco, evitando sua solidificacdo e consequentemente, o aprisionamento de

bolhas e outras inclusées no aco (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995¢).

A figura 4 a seguir ilustra essa situagao:
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Figura 4 - Diagrama esquematico mostrando a influéncia do isolamento térmico na
regido do menisco e o aprisionamento de bolhas. (A) isolamento melhorado e (B) isolamento

regular.

Superficie do ago liquido

 Cascasalidificads
-

Aco Liquido Aco Liquido

Molde A Molde B

Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA ; BRIMACOMBE, 1995c¢).

O principal fator que influencia o isolamento térmico € a densidade do fluxante
nio-reagido na superficie do aco liquido, que deve ter a funcdo de diminuir severamente a
taxa de transferéncia de calor por conveccdo nessa regido. Essa camada de fluxante ndo-
reagido comporta-se como um denso leito com gases quentes passando através de si, como
por exemplo CO e CO; provenientes da oxidacdo do carbono livre e da decomposi¢do do
carbonato além do argbnio injetado no banho de ago liquido (PINHEIRO;
SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995c¢).

3.2.1.4 Protegdo contra reoxidacdo do ago liquido

O isolamento da atmosfera € o fator principal para evitar a sua reoxidag¢ao do aco,
j4 que normalmente os fluxantes ndo contém grandes concentracdes de Oxidos redutiveis
como MnO e Fe;SOs. Por isso, dois fatores sdo de extrema importancia para evitar a
reoxidagcdo: uma densa camada de fluxante ndo reagido na superficie do aco e uma camada
continua de fluxante liquido em contato com o metal (PINHEIRO; SAMARASEKERA;
BRIMACOMBE, 199%4a).

3.2.1.5 Absorgdo de inclusoes

A escoéria fluxante deve ser capaz de absorver e dissolver inclusdes ndo metalicas,

especialmente a alumina, que sobem para a interface de contato entre o aco e o fluxante
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liquido. Mas também requer que suas propriedades fisicas ndo sejam drasticamente alteradas
pela captura da alumina garantindo também sua eficicia na lubrificagdo da interface
casca/molde (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995d). Alguns fatores que
favorecem a absorcao de inclusdes sao:

e Uma escoria liquida homogénea e de baixa viscosidade;

e Um maior percentual de fluoretos (NaF, LiF e CaF,);

e Um aumento da basicidade (percentual de CaO / percentual de SiO»);

3.2.2 Propriedades dos Pés Fluxantes

3.2.2.1 Composicdao Quimica
Os diferentes tipos de fluxantes sao:

e Po6s baseados em cinzas volantes: sdo misturas mecanicas nas quais as cinzes volantes
sdo as principais componentes.

e Pos sintéticos: sdo misturas mecanicas de pds finos de matérias primas com alto nivel
de cisalhamento.

e Fluxantes pré-fundidos: tem uma porcdo considerdavel de seus constituintes pré-
fundidos e peneirados.

e Fluxantes granulados: sdo formados por granulos esféricos ou extrudados e t€ém sido
mais utilizados por terem menor emissdo de poeira do que os fluxantes em pé e
também possuem um comportamento de fusdo mais uniforme. Granulos esféricos sdo

os mais recomendados para alimentacdo automdtica de fluxante.

O fluxante utilizado ird depender do tipo de planta siderurgica e do tipo de aco
lingotado.

A composi¢do quimica varia de acordo com a sua utilizacdo, mas na maior parte €
composta de: CaO-Al203—-Si0>-Na2O. Pode-se observar na figura 5 a seguir a faixa de

composi¢do usual dos pos fluxantes.



forma uma cadeia de silicatos cujas propriedades tais como viscosidade, faixa de fusao,

temperatura de transi¢do vitrea e temperatura de cristalizacdo podem ser modificadas por:

fusdo e é agente nucleante na cristalizacdo da escoria, porém, ndo € um constituinte do

fluxante liquido (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1994e). A figura 6

Figura 5 - Teores da composi¢ao de pos fluxantes

CaO Si0, AlL,O; Ti0, C
25-45% | 20—-50% J0—-10% | 0—-5% | 1 —-25%
Na,O K,O FeO MgO MnO
1 -20% 0—-5% 0-5% | 0-10% | 0—10%
BaO Li,O B,O; F
0—-10% 0—-4% 0-10% ]| 0—-4%

Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMASEKERA; BRIMACOMBE, 1994e).

O bloco constituinte da maioria dos fluxantes é o Sis™? tetraédrico. Essa estrutura

cadeia.

de silicatos.

O carbono funciona como agente exotérmico adicionado para controlar a taxa de

7z

Escolha apropriada de formadores vitreos, Al2O3 e B2O3, que aumentam o tamanho da

Modificadores como CaO, MgO, BaO, SrO, Na;O, Li2O e K>O que quebram a cadeia

Fluidificadores como o ion F que pode facilmente substituir o fon de oxigénio

bivalente, quebrando a cadeia Si-O e diminuindo a viscosidade da escoéria.

7z

resume o efeito dos diferentes compostos nas propriedades da escoria fluxante.
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Figura 6 - Efeito de diferentes componentes sobre as propriedades dos pds

fluxantes

Propriedade/Constiuinte Ca0 S0, AD; MO Nag0O +K,0 FeO, CaF; MnO BO; 210,

Viscosdade ! | |
Ty (break tomperaturs) | ! | ! ! | )
T (lemperatuea de sobdi cacio) | ' I

(tensdo miedaca) '
K & !

Tendénoa a cnstaiizacdo | | i ¢’

* acima de cerca de 5%.
Fonte: Adaptado de (MILLS, 2005).

3.2.2.2 Temperatura de Cristalizacao

Quando a escoéria € resfriada abaixo da sua temperatura liquidus, ela pode ou nao
cristalizar dependendo da sua composi¢do quimica e do ciclo térmico ao qual € submetida.
Escoérias ricas em silica podem facilmente formar estruturas vitreas em faixas de temperaturas
onde elas cristalizariam sob condi¢des de equilibrio. Por outro lado, escoérias ricas em CaO
sao extremamente dificeis de atingir a estrutura vitrea. Cristais aparecem no liquido a
temperaturas ligeiramente abaixo da liquidus (PINHEIRO; SAMARASEKERA;
BRIMACOMBE, 1995f).

A camada cristalina e a vitrea nao possuem diferencas na composi¢ao quimica. No
entanto, a primeira apresenta pequenos poros que sao a principal razdo para que, em fluxantes
com altas temperaturas de cristalizacdo, esses poros funcionem como barreiras a transferéncia
de calor, como podemos observar na figura 7 mostrada abaixo. A presenca de filmes de
fluxantes altamente cristalinos € outra razao para o fato de que fluxantes com alta temperatura
de cristalizacdo apresentem dificuldades na transferéncia de calor (PINHEIRO;

SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995f).
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Figura 7 - Relacdo entre a Temperatura de Cristalizagdo e a taxa média de

transferéncia de calor.
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Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995f).

Considerando o indice de cristalizagdo variando de 0 a 3 (sendo 0 o fluxante
totalmente vitreo e 3 o fluxante totalmente cristalizado) e definindo como razido de
cristalizacdo a espessura da camada cristalizada de fluxante comparada com a espessura total
de fluxante solidificado, pode-se observar que uma baixa transferéncia de calor reduz
significativamente a ocorréncia de trincas longitudinais no ago e também € responsavel por
causar um maior nimero de quebras por agarramento (sticking), conforme mostrado a seguir

nas figuras 8 e 9 respectivamente:

Figura 8 - Efeito da Razao de Cristalizagdo do Fluxante sobre a ocorréncia de trincas

longitudinais na superficie do ago.

L5

St ®

indice de Trincas Longitudinais

0 L I 1
1] 20 40 &0 80 100

Razdo de Cristalizacdo (%)

Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995f).
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Figura 9 - Efeito da cristalizacdo sobre a frequéncia de quebras por agarramento.

]

.
o

Frequéncia de Quebras por
Agarramento (%)

I
o 1 T 3
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Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA ; BRIMACOMBE, 1995f).

Para as medidas das temperaturas de cristalizac@o, utilizamos técnicas de andlise
térmica como o DSC (Differential Scanning Calorimetry) e o DTA (Differential Thermal
Analysis). Utilizando a DSC podemos ver a variacdo de energia quando a amostra € submetida
a uma transformacio endotérmica ou exotérmica ao ser aquecida a uma taxa fixa. No DTA
temos a defasagem ou o avanco da temperatura dadas as mesmas condi¢des termodinamicas
listadas para a DSC. Técnicas de difracdo de raios-x também podem ser utilizadas para a
formacao de fases cristalinas (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995f).

Assim como a viscosidade, a temperatura de cristalizacdo € extremamente
dependente da composicdao quimica. A figura 10 mostrada abaixo apresenta a influéncia da
basicidade na temperatura de cristalizacdo e a figura 11 mostra como a basicidade influencia

na razdo de cristalizagdo (que foi definida anteriormente):
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Figura 10 - Influéncia da relacdo CaO / SiO2 na temperatura de cristalizagao
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Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995f).

Figura 11 - Influéncia da Basicidade na razao de cristalizacao.
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Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995f).

A presenca de alumina e fluoretos também influenciam o comportamento de

cristalizacao da escoria fluxante como pode ser observado nas figuras 12 e 13 abaixo:

Figura 12 - Influéncia da presenca de alumina sobre a razio de cristalizacdo do fluxante

258 8 8

|
] 5 10 15
Quantidade de Al:Os (wt%)

=]

Razdo de Cristalizacdo(%)

Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA ; BRIMACOMBE, 1995f).
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Figura 13 - Influéncia da presenca de fluoretos sobre a razdo de cristalizagdo do fluxante
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Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1995f).
3.2.2.3 Viscosidade

Viscosidade € definida como a resisténcia de fluxo que um fluido apresenta
quando € sujeito a uma forga externa. A tensdo de cisalhamento T, isto €, for¢a por unidade de
area gerada como resultado do movimento relativo de duas camadas adjacentes de um fluido é
proporcional ao gradiente de velocidade (dv/dx) perpendicular a direcao de aplicacdo da forca.

A viscosidade entdo é o fator de proporcionalidade do fluido n como segue na

Equacdo (1) abaixo:
T =n(dv/dx) (1

A maioria dos fluxantes vitreos seguem a Equacdo (1) e s@o considerados

newtonianos.

A viscosidade da escéria fluxante € determinada primariamente por sua
temperatura e composi¢do quimica. A dependéncia da temperatura € dada pela equacdo de

Arrhenius:
n=Aexp (E/RT) 2)
Onde:

A = constante e Arrhenius;

E = energia de ativacdo do fluxo viscoso;
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R = constante dos gases;

T = temperatura (K);

A maneira mais comum de apresentar a viscosidade como funcao da temperatura é
plotando log n versus 1/T. A Figura 14 a seguir mostra uma curva tipica de viscosidade versus
temperatura para pds fluxantes comerciais (PINHEIRO; SAMARASEKERA;
BRIMACOMBE, 199%4¢g).

Figura 14 - Representacdo do logaritmo da viscosidade de pds fluxantes em fun¢do do inverso

da temperatura.
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Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1994g).

A figura 14 mostra o comportamento tipico do logaritmo da viscosidade dos pds

fluxantes em funcdo do inverso da temperatura. Pode-se observar trés regides distintas:

1. Uma por¢ao linear com inclinac¢do dada por E/R em altas temperaturas;
2. Uma regido de transi¢ao ndo linear;

3. Uma regido vertical em temperaturas mais baixas;

Essa regido onde ocorre uma variacio brusca no perfil da viscosidade é chamada

de “breakpoint”. Ela é determinada pela interseccdo da regido vertical com a regido linear
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presentes no gréfico. Esse ponto de interrupcdo €, também, chamado de break temperature.
Essa temperatura representa um fator importante na qualidade do fluxante: é a temperatura a
partir da qual a habilidade de lubrificagdo do fluxante cai consideravelmente (PINHEIRO;
SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1994g).

Em termos de composi¢do quimica, a viscosidade € fortemente influenciada pelas
quantidades de silica e alumina no pé fluxante, sendo a primeira a mais determinante. A
influéncia do SiO deve-se a formacdo das cadeias de silicato. No caso da alumina,
concentracdes acima de 20% para uma razao wt% de CaO e wt% de SiO2 em torno de 0,67 e
1,2, que € a faixa tipica de composi¢do da maioria das escorias fluxantes, tem o mesmo efeito
molar que a silica sobre a viscosidade (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE,
1994¢).

3.2.2.4 Comportamento de Fusao

Sdo quatro principais estdgios que ocorrem com a escOria durante o processo
de fusao:

1. Depois de adicionado no molde, o p6 fluxante é aquecido, mas mantém sua
estrutura original e morfologia.

2. Com o aquecimento, o carbono presente no pé fluxante comeca a queimar.
Algumas partes do material base comeg¢am a entrar em contato umas com as outras
e inicia-se o processo de sinterizacao. Esse estdgio avanca com o aquecimento
adicional do p6 e a queima do carbono.

3. O material base comeca a fundir formando goticulas de fluxante rodeadas de
particulas de carbono. A medida que as particulas de carbono sio consumidas, o
material base fundido coalesce.

4. Um depésito liquido de fluxante é formado.

O depodsito liquido formado acima do menisco atua como uma espécie de
reservatorio que fornece um suprimento continuo de fluxante para o espaco entre o molde e a
casca solidificada do ago. E importante que esse depGsito seja espesso o suficiente para
fornecer continuamente o fluxante liquido para o processo (PINHEIRO; SAMARASEKERA;
BRIMACOMBE, 1995h).
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3.3 Po6s Fluxantes para acos peritéticos
3.3.1 Transformacdo peritética

A figura 15 mostrada abaixo apresenta a regido do diagrama Fe-C onde ocorre a
transformacdo peritética. Essa transformacao acontece em 1493°C ao longo de toda a regido
que liga os pontos H e F. Os agos com composicdo entre os pontos H e P sdo chamados hipo-
peritéticos e entre os pontos P e F sdo chamados hiper-peritéticos. Na figura podemos ver a
partir da linha vertical de composi¢do constante (isopleta indicada em vermelho) passando
pelo ponto P (que indica um aco com composi¢do peritética), que durante o resfriamento, ja
em torno de 1530°C, os primeiros cristais de fase solida ferrita 6 comegam a surgir no banho
liquido de ago. Votando a atencdo para o caso dos agos hipo-peritéticos, durante o
resfriamento, abaixo de 1493°C a solidificacdo se completa com a existéncia de duas fases

distintas: a ferrita 0 € a austenita.

Figura 15 - Diagrama Fe-C com indica¢do da regiao onde ocorre a transformacao peritética.
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Fonte: Adaptado de (CALLISTER, 2002).

3.3.2 Problema das Trincas Longitudinais em acos hipo-peritéticos durante o lingotamento

continuo

O processo de resfriamento e aparecimento dos primeiros cristais solidos no aco

ocorrem justamente no processo de lingotamento continuo, mais especificamente no molde,
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com a solidificacio iniciando na regido do menisco.

Um dos maiores desafios na siderurgia € controlar o aparecimento de trincas
longitudinais que surgem nas placas dos acos hipo-peritéticos. Essas trincas aparecem devido
a contragdo volumétrica na formacao da casca sélida do ago. A ocorréncia dessa contracio
volumétrica deve-se ao fato de que a fase sélida (ferrita 0) e a fase liquida tém diferentes
densidades, logo, ocorre uma contragdo volumétrica da casca s6lida em formagdo logo abaixo
da regido do menisco. Outro fato ainda mais contundente que contribui para o surgimento das
trincas longitudinais é que durante o resfriamento, ja abaixo da temperatura de 1493°C, temos
a coexisténcia de duas fases solidas distintas a ferrita & e a austenita(y), essas duas fases
possuem diferentes coeficientes de contracdo volumétrica — esses fatores sdo a causa do
surgimento de tensdes mecédnicas que ocasionam as trincas longitudinais nas placas de aco
(Y.-M. He, Q. Wang. et al., 2016).

O mecanismo de formacdo dessas trincas longitudinais na superficie das placas
dos acos hipo-peritéticos é o seguinte:

Existe a formagdo de gaps de ar entre o molde e a casca sélida do agco devido a
contracdo volumétrica na regido localizada a 300 mm abaixo do menisco. Esses gaps atuam
como barreiras a transferéncia de calor tornando a espessura da casca irregular com diferentes
niveis de contracdo (a casca € mais fina onde a transferéncia de calor € menor e mais espessa
onde a transferéncia de calor for maior) e ocasionando elevadas tensdes mecanicas no aco —

assim surgem as trincas longitudinais (Y.-M. He, Q. Wang. et al., 2016).

3.3.3 Pos fluxantes de alta basicidade para diminuir a ocorréncia de trincas longitudinais

em acos peritéticos

Tem se tornado consenso global na industria do lingotamento continuo que
controlar a taxa de transferéncia de calor na regido do menisco é a chave para solucionar o
problema com as trincas longitudinais.

Usar materiais ceramicos para cobrir a superficie do molde ou desenvolver pos
fluxantes com forte comportamento de cristalizacdo para reduzir a taxa de transferéncia de
calor na regido do menisco sdo importantes direcdes de pesquisa para solucionar a
sensibilidade as trincas longitudinais nos acos hipo-peritéticos.

Para minimizar a sensibilidade ao surgimento de trincas longitudinais, a escoria
fluxante deve formar uma espessa camada cristalina na regido do menisco. Para alcancar tal

caracteristica, pds fluxantes com alta basicidade poderiam ser utilizados, porém, a alta
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basicidade implicaria em baixa lubrificacdo, podendo causar uma maior incidéncia de quebras
por agarramento (sticking).
Os requisitos para uma escoria fluxante de alta basicidade sdo os seguintes:
e Habilidade de cristalizacdo (taxa de cristalizacdo, temperatura de cristalizagao
e razdo de cristaliza¢do) para controlar a transferéncia de calor na regido do
menisco e minimizar a incidéncia de trincas longitudinais.
e Habilidade de lubrificacdo suficiente para evitar quebras por sticking.
e Fusdo apropriada, qualidade de sinterizagdo e retengdo de calor para se adequar

aos requerimentos de controle de qualidade no lingotamento continuo.

De modo geral, pés fluxantes de alta basicidade tem grande performance de
cristalizacdo. Se a break temperature da escoria de alta basicidade puder ser reduzida, isso
formaria uma camada mais espessa de escoria liquida na regido do menisco, o que poderia
ajudar a evitar as quebras por sticking e reduzir o aparecimento de trincas longitudinais.
Alguns estudos feitos com a adi¢do de LioO em p6s fluxantes de alta basicidade tém mostrado
que esse componente pode diminuir a break temperature nesses casos (Y.-M. He, Q. Wang. et
al., 2016). No entanto, o alto preco do Litio inviabiliza sua utilizacio em larga escala na

inddstria siderdrgica.

3.4 Pos fluxantes sem flaor

3.4.1 A importancia e os problemas dos fluoretos nos pos fluxantes

Entre os componentes do fluxantes, os fluoretos podem reduzir significativamente
a temperatura de fusdo e a viscosidade da escoria. Além disso, esses compostos sao
importantes para a precipitacdo da fase chamada de cuspidina (CasS1207F2) que € vital para o
controle da transferéncia de calor entre o aco liquido e o molde. Dessa forma, os fluoretos
tornam-se um aditivo comum nos pés fluxantes. O contetddo de fluoretos varia de 6% a 8%
em massa, podendo chegar até 13% para o lingotamento de alguns acos especiais (WANG et
al., 2018).

No entanto, os fluoretos irdo reagir com o SiO; formando um composto de baixo
ponto de fusdo (SiF2) que ird evaporar para a atmosfera durante o processo de fusdo do
fluxante, também os fluoretos irdo formar o composto HF gasoso. Esse ultimo composto

citado é um dos grandes vildes do processo por ser terrivelmente toxico.
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As reagdes citadas s@o mostradas nas Equacdes (3) e (4) a seguir:

2CaFx(Slag) + SiOx(Slag) - SiFa(g) + 2CaO(Slag) 3)

CaFs(Slag) + H2O0 > 2HF(g) + CaO(Slag) (4)

Além da preocupagcdo ambiental, os fluoretos gerados por essas reacdes
também causardo problemas de corrosdo nos equipamentos de lingotamento continuo,
danificando severamente os equipamentos com os passar do tempo. Portanto, é urgente o
desenvolvimento de escorias fluxantes livres de flior (F-free).

Os principais obstdculos para sistemas de pds fluxantes sem flior encontram-se
no aumento da viscosidade da escdria, na baixa performance de cristalizacdo, na deterioracao
da transferéncia de calor horizontal e na queda das propriedades de interface como, por
exemplo, a absor¢do de inclusdes. Esses fatores em conjunto produzirdo placas de aco de
baixa qualidade além de levar a constantes quebras no processo de lingotamento continuo

(WANG et al., 2018).

3.4.2 Efeito de 6xidos alternativos nas propriedades dos pés fluxantes sem flior

3.4.2.1 Efeito do TiO: nas propriedades dos pos fluxantes

A adicdo de TiO2 nos poés fluxantes produzird os grupos de estruturas [TiO4]
tetraédricos e [TiO¢] octaédricos que podem quebrar as cadeias Si-O-Si maiores levando ao
surgimento de grupos de estruturas complexas de titdnio-silicatos resultando no aumento do
grau de polimerizagdo da rede de silicatos. A figura 16 abaixo mostra a combinacdo da

estrutura de silicatos com estruturas a base de titinio formando titanio-silicatos.
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Figura 16 - Esquema do processo de combinacdo de estruturas de silicatos com estruturas de
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Fonte: Adaptado de (WANG et al., 2018).

A presenca de TiO2 poderia diminuir a viscosidade e a energia de ativagdo de
cristalizacdo da escoria. A adi¢do de TiO2 na escéria inicialmente aumentaria a viscosidade do
fluxante sem flaor porque aumenta o grau de polimerizacdo da rede de silicatos e,
consequentemente, a viscosidade do sistema. Por outro lado, quando o seu conteido € maior
do que 6%, a quantidade de Ti*" liberada na escéria enfraqueceria a forca da estrutura da
escéria e a grande proporcdo de Ti** presente na forma de mondmeros de [TiO4]" diminuiria
significativamente a viscosidade da escdria liquida (WANG et al., 2018).

A combinagdo das estruturas [TiO4] tetraédricos e [TiOs]™ octaédricos com a rede
de silicatos promoveriam a formacdo da perovskita (CaTiOs) e da fase cristalina
CaO'SiO2TiO,, isso afetaria os comportamentos de solidificacdo e cristalizacdo do sistema.
Pesquisas mostram que a adi¢do de TiO> diminuiria a energia de ativagdo da cristalizagdo e
aumentariam a razdo de cristalizacdo do fluxante. A fase mineral da escéria mudaria de
akermanita para perovskita, o que poderia efetivamente diminuir a densidade de fluxo de
calor do p6 fluxante sem fldor. A fase cristalina precipitada - perovskita - poderia atuar muito
bem no controle da transferéncia de calor do lingotamento assim como a cuspidina faz em
escorias fluxantes com fldor. Em apoio a isso, estudos sugerem que a fase cristalina
CaO'SiO2 TiO2 poderia ser usada para substituir a cuspidina, ja que o seu tempo de incubagdo
na cristalizagdo, em pds fluxantes sem flior baseados no sistema CaO-SiO>-TiO; € similar aos

fluxantes convencionais, mas a espessura da camada cristalina € mais fina do que a da
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cuspidina, e Na,O € usualmente adicionada para diminuir o tempo de incubacdo da fase

CaO'SiO2TiO, em altas temperaturas (WANG et al., 2018).

3.4.2.2 Efeito do Na:O e B:0;3 nas propriedades dos pos fluxantes

NayO € utilizado nos fluxantes para quebrar as cadeias e prover ions livres de
oxigénio (O*) despolimerizando o oxigénio (O°) ligado por uma ““ponte™ na cadeia de
silicatos. A adi¢cao de Na2O pode encurtar o tempo de incubagao da cristalizacdo e aumentar a
performance de cristalizagdo. Além disso, esse 6xido pode diminuir a viscosidade e o ponto
de fusdo da escoria. Contudo, o NaO pode evaporar facilmente e elevar a temperatura do
molde.

O B203 € um tipico formador de cadeias, sua adi¢do na escoria liquida leva a
formacdo do [BO3] triédrico e do [BO4] tetraédrico, sendo o primeiro o mais abundante. No
entanto, a adi¢do prolongada de [BO3] pode levar a formacdo de [BO4] como na Equacao (5)

a seguir:

[BOs] +2Si-O" - [BO4] + O - Si—- O (5)

As unidades estruturais de [BOs4] interagem com as estruturas de silicatos
formando borossilicatos pela ligagdo do Q°(Si) original (isso significa [SiO4] tetraédrico sem
oxigénio ligado por uma ““ponte™>) e Q*(Si) (ou seja, [SiO4] tetraédrico com dois oxigénios
ligados por ““pontes "), no qual o Q%Si) original e o Q?(Si) transferido para Q'(Si) ([SiO4]
tetraédrico com um oxigénio ligado por ““ponte™’) e Q3(Si) ([SiO4] tetraédrico com trés
oxigénios ligados por ““pontes ), resultando no incremento do grau de polimeriza¢do dos

silicatos. A evolugdo do processo com a adi¢do de B2O3 € mostrada na figura 17 abaixo:
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Figura 17 - Esquema do processo de combinacdo de estruturas de silicatos com estruturas de

[BOs] e [BO4]".
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Fonte: Adaptado de (WANG et al., 2018).

O B»0Os tende a reduzir drasticamente a viscosidade do fluxante porque ele tende a
diminuir a break temperatute, que por sua vez aumenta o grau de superaquecimento do
fluxante fundido e leva a reducdo da sua viscosidade. Além disso, o [BOs] triédrico, ao
interagir com a cadeia de silicatos, quebra a simetria e uniformidade da mesma e diminui a
viscosidade da escoria.

A adicao de B203 pode diminuir a temperatura de cristalizacdo e a temperatura
liquidus e tende a aumentar o tempo de incubagdo de cristalizagdo da escoria, inibindo o
comportamento de cristalizacdo e incrementando a taxa da transferéncia de calor do fluxante.
O NayO trabalha em sentido oposto, 0 que mostra que a combinagdo desses dois compostos

pode ser utilizada para o desenvolvimento de pos fluxantes sem flior (WANG et al., 2018).

Por tudo que foi visto até esse momento observa-se que o sistema
CaO'Si02 Al,0O3TiO2MgO'Na>O'B203 mostra-se muito promissor para o desenvolvimento de
um po fluxante sem fldor, atuando de forma semelhante a escéria fluxante a base de fldor:
diminui a viscosidade, diminui a temperatura liquidus e a break temperature além de melhorar

a tendéncia de cristalizagdo.

3.4.3 O uso da termodinamica computacional na metalurgia
A disponibilidade e avanco dos computadores aliado a complexidade para se
determinar o equilibrio de sistemas de vdrias fases com uma precisao necessdria para ser ttil

ao desenvolvimento da metalurgia moderna, levou ao desenvolvimento da chamada
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termodinamica computacional.

A compreensdo dos equilibrios termodindmicos que se estabelecem na formacao
de ligas metdlicas contribui para o melhor controle operacional e de rendimento dos processos
de producdo. A termodinamica computacional entra nesse contexto como uma ferramenta
poderosa para o entendimento e o controle da constituicdo das ligas metélicas, pois através de
bancos de dados com base em informacdes experimentais, fornece a compreensdo de quais
fases estdo presentes em uma liga para uma determinada temperatura (ou faixas de
temperaturas) e composi¢ao (ou faixas de composi¢ao).

Um dos softwares mais utilizados e mais precisos encontrados no mercado é o
FACTSage. Sua utilizacdo nesse trabalho permite observar, dentro de uma determinada faixa
de composicdo da escoria fluxante, a sequéncia de cristais que irdo precipitar em uma
determinada temperatura ou até em uma faixa de temperatura escolhida.

Com essa abordagem permitir-se-4 perceber se a adi¢do dos componentes do novo
fluxante sem fldor alcangcardo os mesmos resultados em termos de propriedades que os pés

fluxantes usuais com fludor.
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4. MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho procurou-se observar o equilibrio de fases do sistema
Ca0SiO2' Al205TiO>MgONa2O'B,0s3 para avaliar o poder fundente dos componentes Na;O e
B>0Os; além de analisar o comportamento da precipitacdo dos cristais de acordo com a
temperatura. Para tanto foi feito o uso do software de termodindmica computacional
FACTSage que simulou o diagrama de equilibrio de fases para uma faixa de composi¢io na
temperatura de 1200 °C.

A faixa de composi¢do escolhida tem valor pritico porque abrange a composicao:
CaO 35,5 wt%, SiO2 35,5 wt%, Al2O3 7 wt%, B203 3 wt%, TiO2 5 wt%, MgO 3 wt%, com
basicidade 1, que possui aplicabilidade industrial e é baseada em estudos recentes acerca do
comportamento de cristalizacdo dos pds fluxantes sem flior (SHU; KLUG; MEDEIROS;
HECK; LIU, 2020). O teor de Na;O nas simulacdes varia, porém, sempre alcancando a

composi¢do de interesse deste trabalho.

Tabela 1 - Composicao do p6 fluxante sem fldor utilizada nas simulacdes

(1200 °C e 1MPa)

Componente wt%
Na;O 5-30
CaO 30-40
Al0O3 7
B20s 3
TiO2 5
MgO 2
Si02 44 - 31
Basicidade (CaO/Si0») 0,77 - 1,29

Fonte: Autor, 2021.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Simulacao do sistema CaO-Si02-ALO3

Inicialmente foi feita a andlise dos componentes mais elementares para um po
fluxante: CaO, SiO2 e Al>Os. Utilizando-se do FACTSage, foi simulado um diagrama ternério
com esses componentes para se observar as fases presentes na temperatura de 1200°C. O

resultado pode ser observado na figura 18 abaixo.

Figura 18 - Equilibrio de fases do sistema CaO—-SiO>—Al,03 (1200°C e 1MPa).
Al O,

1 — Slag-lig

2 — Ca2AL:S101(s) - Gehlenite
T=1200°C
3 — CaxSi0u(s) — Alpha-prime
4 — CasAL:Os(s) - solid

5 — CasS1201(s) - Rankinite

6 — CaALOu(s) - solid

7 — CaAlxS120s(s) - Anorthite

8 — CaSi0s(s) — Ps Wollastonite

9 — Si0a(s) - Tridmyte

Ca0O

mass fraction

Fonte: Autor, 2021.

A figura 18 mostra que na regido de composicao de interesse pratico (marcada em
amarelo) a qual deseja-se avaliar, ndo se encontra nenhuma regido com escoria liquida
1soladamente, mas somente a fase liquida subsistindo com outras fases solidas. A figura 19
abaixo ilustra melhor essa observacdo apresentando uma ampliacdo da drea marcada em

amarelo:
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Figura 19 - Equilibrio de fases do sistema CaO-SiO,—ALOs; Area marcada em amarelo da
figura 16 ampliada.
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Fonte: Autor, 2021.

A linha vermelha indica o teor de 7 wt% de Al,O3 que € o teor de interesse do
presente trabalho. Como pode-se observar ndo hd nenhuma regido dentro da faixa de
composi¢cdo de interesse com fase totalmente liquida. O préximo passo € observar o poder
fundente da adicdo de Na>O, B2O3 e MgO, fixando o teor 7 wt% que € o teor da Al2O3 da

amostra com interesse pratico.

5.2 Relacao entre a adicao de Na20, B203 e MgO e a proporcao de fase liquida na

escoria

As figuras 20 e 21 abaixo mostram o efeito da adicdo de Na,O, B>O3 e MgO na

quantidade de fase liquida da escoria fluxante.



43

Figura 20 - Equilibrio de fases do sistema CaO—-SiO>—Al>03-Na;O (1200 °C e
1MPa).

Ca0-Si102-Al03-NaxO; teor de Al,03 =0.07
0.30 T T T T T T T

0.25

Slag-lig

o

o

o
T

Ca,Si04(s2) + Slag-lig

o
—
(%3]

Ca,Si,0; + Slag-lig

NaxO mass fraction

0.10

0.05

0 . 1 . 1 . 1 .
0.34 0.36 0.38 0.4 0.42 0.44
CaO mass firaction

Fonte: Autor, 2021.

Inicialmente, na figura 20, adiciona-se Na>O variando de 0 a 30 wt%, e fica
evidente o poder fundente do Na;O que, a partir de cerca de 17 wt% proporciona o

aparecimento de uma grande regido de escoria totalmente liquida.

Logo em seguida, foi feita a simulag@o com a adi¢do de 5 wt% de B2O3 e 2 wt%

de MgO. O resultado € apresentado na figura 21.
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Figura 21 - Equilibrio de fases do sistema CaO—-SiO>—Al>03-Na;0-B203-MgO
(1200 °C e 1MPa).
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Fonte: Autor, 2021.

A adi¢do de B20O3 e MgO atua em conjunto com o NaxO ampliando a capacidade
de gerar uma regido de escoria totalmente liquida, sendo que, ja a partir de cerca de 11 wr% de
Na>O comeca a aparecer fase liquida e a partir de 12 wr% tem-se uma regido bem maior de
fase liquida da escoria fluxante.

Os resultados obtidos aqui pela termodindmica computacional confirmam as
conclusdes de estudo recente que propde o Na;O e o B2Os atuando de forma a quebrar as
cadeias de silicatos, desfazendo a simetria e uniformidade das mesmas e diminuindo a

temperatura de cristalizacao e a temperatura liqguidus (WANG et al., 2018).

5.3 Efeito da adicao de TiO:z na precipitacao da perovskita

O ultimo componente a ser adicionado € o TiO> cuja principal fungdo é atuar
como agente da precipitacdo da perovskita (CaTiOs), esse cristal ird agir como substituto da

cuspidina, trabalhando no comportamento de cristalizacao do fluxante e controlando a taxa da
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transferéncia de calor no molde. Na figura 22 abaixo observa-se a relacdo entre a adicao de

NaxO e a precipitagdo da perovskita no fluxante com o teor de 5 wt% de TiO».

Figura 22 - Equilibrio de fases do sistema CaO—-SiO2—Al,03-Na,;0-B203-MgO-TiO2 (1200 °C
e 1MPa).
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Fonte: Autor, 2021.

Pode-se observar a precipitacdo da perovskita (CaTiOs3) ja a partir de 5 wt% de
Na>O sendo que, para teores de NaxO acima de 8 wr%, dependendo do teor de CaO, a
perovskita surge como Unico cristal precipitado na escéria liquida.

Observando agora a mesma situacdo da figura anterior sob o prisma da basicidade,
na figura 23 mostrada abaixo, pode-se observar os teores de Na;O e CaO onde a composi¢ao
apresenta basicidade igual a 1. Esse valor de basicidade € interessante do ponto de vista
pratico e, como foi dito anteriormente, € a de maior preocupagdo neste trabalho, por ser
baseada em estudos recentes a respeito dos pds fluxantes sem flior para acos peritéticos (SHU;

KLUG; MEDEIROS; HECK; LIU, 2020).
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Figura 23 - Indicacdes dos pontos de Basicidade 1 no equilibrio de fases do sistema CaO—
Si02—-Al03-Na;0-B203-MgO-TiO2 (1200 °C e 1MPa).
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Fonte: Autor, 2021.

5.4 Fracdo massica de fases no resfriamento

Também foram analisadas a massa e a fracdo madssica dos cristais precipitados a
partir da simulagdo do resfriamento do pé fluxante estudado. A composicao utilizada foi: CaO
35,5 wt%, SiO2 35,5 wt%, Al2O3 7 wt%, B203 3 wt%, TiO2 5 wt%, MgO 3 wt% e NaO 12
wt%. Essa composi¢do tem basicidade igual a 1 como pdde ser observado anteriormente. O
resfriamento foi simulado a partir da temperatura de 1200 °C até 900 °C onde foi observado o
surgimento de diferentes fases e suas respectivas propor¢des na escoria.

Os dados obtidos forma ordenados na tabela 4 abaixo:



Tabela 2 - Dados do resfriamento do p6 fluxante sem fldor (massas em gramas).

T(OC) Slag-Lig NaAlSiO4(s)  CazSi,Or(s) Ca;1B2Si4022(s) CasMgSirOs(s)  CaTiOs(s)

1200 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1190 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1180 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1170 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1160 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1150 100,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1140 96,99 0,00 2,80 0,00 0,00 0,21
1130 93,74 0,00 5,66 0,00 0,00 0,61
1120 90,74 0,00 8,29 0,00 0,00 0,97
1110 87,96 0,00 10,74 0,00 0,00 1,30
1100 85,16 0,00 12,80 0,00 0,41 1,63
1090 82,29 0,00 14,41 0,00 1,34 1,96
1080 79,66 0,00 15,88 0,00 2,19 2,27
1070 77,23 0,00 17,24 0,00 2,99 2,55
1060 74,99 0,00 18,49 0,00 3,72 2,80
1050 72,92 0,00 19,64 0,00 4,40 3,04
1040 71,00 0,00 20,71 0,00 5,04 3,25
1030 67,63 1,36 22,22 0,00 5,47 3,31
1020 63,05 3,96 24,10 0,00 5,67 3,23
1010 59,10 6,20 25,76 0,00 5,81 3,12
1000 55,66 8,16 27,25 0,00 5,92 3,01
990 52,65 9,86 28,59 0,00 6,01 2,89
980 50,00 11,33 29,80 0,00 6,09 2,77
970 47,66 12,61 30,91 0,00 6,17 2,65
960 45,58 13,70 31,93 0,00 6,27 2,53
950 43,71 14,63 32,87 0,00 6,38 241
940 41,63 15,59 32,80 1,23 6,43 2,33
930 39,70 16,40 32,52 2,63 6,48 2,26
920 37,96 17,06 32,22 4,00 6,55 2,21
910 36,38 17,59 31,88 5,35 6,62 2,18
900 34,91 18,03 31,51 6,69 6,71 2,16

Fonte: Autor, 2021.

Os resultados podem ser visualizados nos graficos abaixo:
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Griafico 1: Massa das fases precipitadas na escéria fluxante durante o resfriamento a partir de

1200°C até 900°C.
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Fonte: Autor, 2021.
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Graéfico 2: Fracdo madssica das fases no resfriamento a partir de 1200°C até 900 °C.
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Fonte: Autor, 2021.

A precipitacdo da perovskita inicia-se em 1140°C com a formagdo dos primeiros
cristais e atinge seu valor maximo entre 1050°C e 1000°C, a partir dai, sofre uma pequena
queda mantendo sua massa aproximadamente estdvel até 900°C. Outro fator importante de ser
observado é que em 900°C ainda existe mais de 30 wt% de fase liquida. Isso mostra a eficicia
da composi¢do estudada para o controle da taxa de transferéncia de calor, garantindo
lubrificagdo liquida no molde.

Um outro ponto importante a se destacar € o fato de que esses resultados
apresentados pela termodinamica computacional corroboram com resultados experimentais de
pesquisa recente sobre a cristalizagdo de pds fluxantes sem fldor (SHU; KLUG; MEDEIROS;
HECK; LIU, 2020). Tem-se nessa pesquisa trés cristais precipitando exatamente na mesma
ordem que a do presente trabalho: em primeiro lugar um célcio-silicato (mesmo que a férmula
seja diferente), em segundo lugar a perovskita e em terceiro lugar o NaAlSiO4. A figura 24
abaixo foi retirada da pesquisa citada e mostra a sequéncia de precipitagao dos cristais durante

o resfriamento.
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Figura 24 — Resultado de DSC para a amostra com 12 wt% de Na,O em diferentes taxas de

resfriamento a partir de 1400°C; Taxas de 15, 20, 25 e 30 °C/min.
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Fonte: Adaptado de (SHU; KLUG; MEDEIROS; HECK; LIU, 2020).

Na figura 24, os picos apontando para baixo representam reagdes exotérmicas que
indicam a formacdo e precipitacdo dos respectivos cristais apontados na figura. E possivel
observar que entre 1200°C e 1100°C ocorre a precipitacio de um célcio-silicato (CazSiOs),
logo em seguida, entre 1100°C e 1000°C, a perovskita (CaTiO3) precipita e, logo apds, € a
vez da precipitacdo do NaAlSiO4. A sequéncia de precipitacdo dessa pesquisa é muito
semelhante a alcancada pela termodindmica computacional no presente trabalho, inclusive a
faixa de temperatura onde os cristais se formam, com a unica diferenca na féormula do calcio-
silicato precipitado. Com 1isso, conclui-se que a termodinamica computacional pode ser uma
ferramenta extremamente ttil no estudo da precipitacio de cristais em pods fluxantes,

ampliando o entendimento sobre o comportamento de cristaliza¢do da escoria.
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6. CONCLUSOES

Nesse trabalho foi possivel obter as seguintes conclusdes:

A adicao de Na,O se mostrou muito eficaz para diminuir a temperatura liguidus da
escoria, corroborando com os estudos mais recentes a respeito da composi¢ao de pos
fluxantes para agos peritéticos.

O B:0Os; atua aumentando a o poder fundente da escéria fluxante auxiliando na
obtencdo de uma maior quantidade de fase liquida, uma menor viscosidade e uma
diminui¢do da temperatura liguidus ainda mais contundente.

O p6 fluxante de composicao CaO 35,5 wt%, SiO2 35,5 wt%, Al,Os 7 wt%, B20s 3
wt%, TiO2 5 wt%, MgO 3 wt% e Na20 12 wt%, de basicidade igual a 1 permite a
precipitacdo da perovskita (CaTiO3) durante o resfriamento desde 1200°C até 900°C,
sendo essa fase muito eficaz como substituta da cuspidina atuando no controle da taxa
de transferéncia de calor do fluxante dentro do molde. Também durante esse
resfriamento existe mais de 30 wt% de fase liquida a 900°C permitindo lubrifica¢do no

molde.
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