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RESUMO

A adicado de fluorita aos pds fluxantes resulta em diversos efeitos benéficos, como melhoria
das propriedades de fusdo e da viscosidade e controle da transferéncia de calor no molde pela
precipitacdo de cuspidina. O controle da transferéncia de calor pela formacao de cuspidina € de
fundamental importancia na producao de acos com médio teor de carbono, atuando no combate
a formacao de trincas longitudinais. Apesar dos beneficios citados, a presenca de fluorita nos
pOs fluxantes pode gerar danos ao meio ambiente e a saude dos trabalhadores, além de causar
a corrosdo dos equipamentos. Devido a este fato, diversos pesquisadores vém se empenhando
na busca por componentes alternativos a fluorita que sejam ambientalmente amigéveis. Nesta
tarefa, a utilizacao de ferramentas computacionais e validagao experimental tem se mostrado uma
metodologia eficaz na otimizacdo do processo de elaboragdo de novas composicdes. Assim, este
trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da variacdo do teor dos componentes Na, O, B> O3
e TiO, - que se destacam como os mais promissores na substituicao da fluorita - por meio de
simulagdes de equilibrio termodindmico. Com o auxilio da ferramenta FactSage, foram avaliadas
a temperatura liguidus, viscosidade e fases formadas durante a solidificacdo de escdrias com as
composi¢des de interesse. Os resultados da simulagao mostraram boa correspondéncia com os

dados experimentais disponiveis na literatura.

Palavras-chave: Lingotamento de aco. Aco peritético. P6 fluxante sem fldor. Simulacdo

termodinimica.



ABSTRACT

The addition of fluoride to mold fluxes results in several beneficial effects, such as improvement of
melting and viscosity properties and control of heat transfer in the mold by cuspidine precipitation.
The control of heat transfer by the formation of cuspidine has fundamental importance in the
production of steels with medium carbon content, preventing the formation of longitudinal cracks.
Despite the benefits mentioned, the presence of fluoride can cause damage to the environment
and the health of the plant operators, besides causing corrosion of the equipment. Due to this fact,
several researchers have been working in the search for alternative, more suitable, components to
replace fluoride. In this task, the use of computational tools and experimental validation has been
shown to be an efficient method in optimizing the process of elaborating new compositions. Thus,
the aim of this study was to evaluate the effect of varying the content of the components Na; O,
B>03 and TiO;, — which stand out as the most promising in fluoride substitution — by means of
thermodynamic equilibrium simulations. With the help of FactSage tool, the liquidus temperature,
viscosity and phases formed during the solidification of the slag with the compositions of interest
were evaluated. Simulation results have shown good correspondence with the experimental data

available in the literature.

Keywords: Steel casting. Peritectic steel. F-free mold flux. Thermodynamic simulation.
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1 INTRODUCAO

Os p6s fluxantes tradicionais sdo baseados no sistema terndrio CaO — SiO, — Al, O3
com adicao de fluoretos para auxiliar na melhoria das propriedades fisicas do fluxante e no
controle da transferéncia de calor no molde. A adi¢do de fluorita pode, por exemplo, reduzir sig-
nificativamente a temperatura de fusao e a viscosidade do p6 fluxante e promover a cristaliza¢ao
do filme de escoéria pela precipitacdo de cuspidina.

A cristalizacdo, em geral, tende a reduzir o fluxo de calor no molde devido ao
fendmeno de espalhamento da radiacdo infravermelha pela presenca de cristalitos e a contragao
da escoria, a qual € responsavel pela formacdo de porosidades na regido cristalizada e pela
criacdo de um "gap de gds"na interface molde/escéria que reduzem a condutividade térmica
efetiva do filme de fluxante.

Apesar dos beneficios citados, a adi¢ao de fluoretos traz consigo alguns problemas.
Nos p6s fluxantes, a fluorita (CaF;) reage com SiO, para formar o SiFy, que apresenta baixo
ponto de fusdo e que tende a volatilizar nas temperaturas de operacdo. Essas emissdes gasosas
poluem o ar do ambiente e, uma vez que entram em contato com a dgua de resfriamento, geram
acido fluoridrico (HF'). O SiFj transportado pelo ar representa um risco potencial para a saiude e
seguranca dos operadores da fabrica e o dcido fluoridrico pode causar corrosdao dos equipamentos
e levar a contaminagdo dos recursos hidricos.

Por outro lado, a ndo utiliza¢ao de CaF;, como aditivo aos fluxantes pode prejudicar
consideravelmente suas fungdes, causando aumento da viscosidade e redugdo da fracdo de fase
cristalina com a consequente perda da capacidade de controlar a transferéncia de calor. Além
disso, apesar de existirem 6xidos considerados aditivos alternativos, alguns apresentam custo
elevado e nenhum deles pode assumir, sozinho, todas as fun¢des que a fluorita desempenha.

Devido a este fato, diversos pesquisadores dedicaram-se a buscar solugdes alternati-
vas aos pos fluxantes contendo fldor, o que, tradicionalmente, vém sendo realizado através da
ado¢ao de uma abordagem empirica. Entretanto, dado o grande universo de possibilidades a
serem analisadas no desenvolvimento de uma nova composi¢do, a aplicacdo de tal abordagem
exige elevado consumo de recursos financeiros e de tempo. Recentemente, € crescente o nu-
mero de trabalhos que vem adotando uma abordagem de predi¢ao computacional e validacao
experimental no estudo de novos materiais. Neste sentido, o uso de programas de cdlculos de
termodinamica capazes de prever as fases em equilibrio em sistemas multicomponentes tem

se mostrado uma ferramenta muito valiosa. Além disso, pesquisas recentes tém mostrado que
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o uso de tais softwares no estudo de pds fluxantes sem flior apresentam, em geral, resultados
consistentes com a caracterizacao experimental de fases e propriedades, e podem auxiliar na
pré-selecao de novos compostos.

Entre os possiveis componentes alternativos ao CafF,, o TiO,, B203, e Na,O
destacam-se como os mais promissores. A adi¢do de NayO e B,03 pode, por exemplo, re-
duzir a temperatura de fusdo e a viscosidade do pé e alterar o tempo de incubagdo da cristaliza¢ao
da escéria, permitindo o controle da cinética de cristalizacdo pela alteragdo do percentual dos
componentes na mistura. Ja para TiO,, sua adicdo ao pd fluxante conduz a precipitacio de
CaTiO; e CaSiTiOs, os quais apresentam potencial para substituir a cuspidina no controle da
transferéncia de calor horizontal, e seu efeito na viscosidade e temperatura de fusdo variam a
depender do teor do componente na mistura, podendo ocorrer um aumento ou diminui¢do dessas
propriedades.

Assim, este trabalho tem como objetivo estimar determinados parametros tecnolo-
gicos para o desenvolvimento de p6s fluxantes sem fldor utilizados no lingotamento continuo
de acos peritéticos através de simulagdes computacionais de equilibrio termodinamico. As
simulagdes serdo realizadas através do software FactSage e as composi¢cdes analisadas serdao
baseadas nos componentes CaO, SiO,, Al,O03, TiO>, MgO, Na;O e B>O3. Espera-se obter, com
base nas simula¢des termodinamicas, a previsdao de propriedades como a viscosidade da escoria
liquida, natureza das fases que precipitam e temperatura em que ocorre essa precipitacio. Por fim,
realizadas as simulacdes, esses resultados serdo avaliados e comparados com dados disponiveis

na literatura.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 Etapas do processamento do aco

As usinas siderdrgicas atuais podem ser divididas em dois grandes grupos: as usinas
integradas e as usinas semi-integradas. Na usina integrada a matéria prima é o minério de ferro,
que € transformado em ferro gusa nos alto-fornos da propria usina, e em seguida transformado
em aco através da operacio de conversdo. J4 na usina semi-integrada, a matéria prima € a sucata
de aco, ndo havendo a necessidade da etapa de reducdo do minério, uma vez que a sucata é
transformada novamente em aco comercial através de fornos elétricos de fusao (MOURADO et al.,
2007). Ap6s a fusdo do ago nos fornos elétricos das usinas semi-integradas, o caminho seguido é

0 mesmo que nas integradas.

Figura 1 — Fluxograma da Usina de Tubardo — Vitéria — Espirito Santo.
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Embora o ferro seja um dos elementos quimicos mais abundantes da crosta terrestre e
que existe na natureza sob diversas formas de minerais, apenas algumas dessas formas tém valor
comercial como fonte do elemento. Dentre esses, destacam-se os diversos minerais formados por
oxidos de ferro, os quais representam a grande maioria das fontes para a industria siderurgica,
como a Magnetita (Fe304) e a Hematita (Fe;O3) (SILVA, 2011).

Da extragdo do minério até a obtengao do aco, o material passa por diversas etapas.
A Figura 1 apresenta um fluxograma dessas etapas em uma usina integrada.

Ap6s ser extraido de uma jazida, o ferro passa pelos processos de sinterizagcdo e
pelotizagdo para aglomeragdo de particulas, antes de ir para o alto-forno. A necessidade de tais
processos se deve ao fato de que a lavra, classificagdo, manuseio e transporte do minério de
ferro geram uma quantidade elevada de particulas finas que inviabilizam sua aplicag¢do direta nos
fornos siderudrgicos.

As operagdes de aglomeracao de minérios conferem as cargas a resisténcia mecanica
apropriada ao seu percurso no alto forno e um formato que permite a percolacdo de gases através
da carga (INFOMET, 2021).

Ap6s a etapa de aglomeragdo, o material obtido € levado ao alto-forno, o qual é um
aparelho destinado a fusdo redutora do minério de ferro e que utiliza o coque como combustivel
redutor. Do alto-forno sdo obtidos como produtos: o ferro-gusa, escoria, gas e poeiras.

O ferro-gusa apresenta um elevado teor de carbono (de 3,0 % a 4,5%) devido a
proximidade com o coque. Além do elevado teor de carbono, o ferro-gusa também apresenta
uma grande quantidade de impurezas como silicio, manganés, fésforo e enxofre, e, por isso, ndo
¢ utilizado industrialmente, devendo passar por um processo de purificacdo (SILVA, 2011).

O ferro-gusa que sai do alto-forno € entdo transportado pelo carro torpedo ou der-
ramado em lingoteiras para solidificar. Quando levado pelo carro torpedo, este deverd passar
por um processo de dessulfuracdo antes de ir para refino primério. A dessulfuracdo do gusa
liquido tem papel fundamental na obtencdo de baixos teores de enxofre no aco e é, normalmente,
realizada através da injecdo de agentes dessulfurantes a base de 6xidos ou carbureto de cdlcio
(VIANA et al., 2014).

Ap6s a dessulfuracio, o gusa é conduzido a aciaria, que € o setor da usina sidertrgica
onde o mesmo € refinado, obtendo-se o ago. Segundo Rizzo (2005) na maior parte das empresas
atualmente, o processo de refino do aco pode ser subdividido em duas etapas: o refino primario e

o refino secundario.
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O refino primério tem como func¢do, principalmente, a transformacao do ferro-gusa
ou ferro esponja em ago através da reducao do teor de carbono destes materiais pela injecao
de oxigénio. Nesta etapa também € realizada a retirada de elementos como Si, P, Al, Mn e a
inserc¢do de elementos de liga.

Para aumentar a produtividade da aciaria e atender aos requisitos de composi¢ao
quimica e limpidez, foram desenvolvidos os processos de refino secundério dos acos. Nesta
etapa, ocorre o acerto da composi¢io quimica e ajuste da temperatura de lingotamento.

Ap6s o refino o ago € conduzido ao lingotamento onde € solidificado, dando origem a
um produto semi-acabado como blocos, tarugos e placas. Estes produtos semi-acabados poderao

ser processados posteriormente em etapas de laminagdo, forjamento ou corte.

2.2 Lingotamento continuo

Em 1846, Sir Henry Bessemer, no Reino Unido, concebeu e demonstrou pela
primeira vez a possibilidade fisica de lingotar continuamente chapas finas de aco. No entanto,
demorou cerca de cem anos para estabelecer a tecnologia de lingotamento continuo em escala
comercial (GHOSH; CHATTERIJEE, 2008).

Desde entdo, o lingotamento continuo percorreu um longo caminho, de modo que,
este tem sido empregado em larga escala na industria do mundo inteiro como a principal técnica
utilizada na producdo de aco (SILVA, 2015). As principais vantagens desta técnica, quando
comparado ao método convencional, sdo: baixo custo, elevado rendimento, flexibilidade de
operacao e maior qualidade dos produtos lingotados. (WON et al., 2000)

A maquina de lingotamento continuo é composta principalmente, pela torre da panela,
distribuidor, molde, dispositivo de oscilagdo do molde, rolos extratores, sprays de resfriamento e
mdquina de corte. A Figura 2 apresenta um esquema de uma maquina de lingotamento continuo.

A torre da panela € uma estrutura metélica que permite a transferéncia da panela
com metal liquido proveniente do setor de refino para o setor de lingotamento, o que ocorre com
giro de 180° da torre.

As panelas, que nao fazem parte da maquina de lingotamento, consistem em reci-
pientes metélicos revestidos interiormente com material refratario e que sao utilizadas para o
transporte do metal liquido para as maquinas.

A partida da maquina de lingotamento continuo se da pela barra falsa, que consiste

em um componente articulado de grande porte que € introduzida no molde no inicio do processo.
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Esta barra exerce a funcio de tampao, prevenindo o vazamento de metal liquido pelo fundo do
molde, e assim que uma certa quantidade de aco liquido € solidificada na cabeca da barra falsa,

esta € extraida, puxando a parte inicial do veio.

Figura 2 — Representagdo esquemdtica de uma maquina de lingotamento continuo de
placas de aco.

Panela Torre da Panela Distribuidor

_\ e
}%x/— / Molde
L = ] 1

Rolos extratores

Dispositive para
oscilacio do molde

Barra falsa
resfriamenito

Miguina de corte

Fonte: Adaptado de 21ST CENTURY FOUNDATION (2003).

O metal liquido da panela vai para o distribuidor, que consiste em um reservatorio
intermedidrio entre a panela e o molde e que tem como funcdo alimentar os veios com uma vazao
controlada, evitar interrup¢des do lingotamento durante a troca da panela, permitir a flotacao
adicional de inclusdes e até mesmo adicao de elementos de liga (ZHONG et al., 2014; RIZZO,
2006).

Quando o metal liquido no distribuidor atinge um determinado nivel, valvulas na
parte inferior do equipamento sdo abertas e o metal escoa para o molde de cobre através de um
tubo de material refratario (tubo submerso) ou livremente em um jato aberto.

E no molde que tem inicio a solidificagdo do metal. Este componente é confeccionado
em cobre e resfriado a 4gua, e tem como fun¢do remover calor do ago liquido para propiciar a
formacao da pele de solidificag@o inicial, com espessura para resistir a pressao do metal liquido.

A escolha do uso do cobre para as placas de molde se justifica pela elevada conduti-

vidade térmica do material. Apesar de tal caracteristica, o cobre apresenta baixo valor de dureza.
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Assim, faz-se necessdrio a adicdo de elementos de liga como o cromo, prata e zirconio, para
melhorar as suas propriedades fisicas, como dureza e resisténcia ao desgaste (MOURAO et al.,
2007). Além dos elementos de liga, as placas de cobre também recebem revestimentos para
suportar o atrito imposto pelo veio a sua superficie que, geralmente, sdo constituidos de niquel e
cromo.

Quando o ago se solidifica, ocorre contragao do metal s6lido, de modo que este tende
a se afastar da parede do molde. As placas devem acompanhar esse afastamento para que a
solidificacdo progrida a uma taxa constante. Assim, com o objetivo de compensar a contracao
do aco dentro do molde durante a solidificacao, o molde deve apresentar um certo grau de
conicidade.

Além disso, o molde conta também com um dispositivo que gera uma oscilagio
vertical deste para evitar o agarramento do ago a sua parede, sistemas de detec¢do de rompimento
do veio e controle do nivel de aco no molde.

O inicio da extrag@o do lingote ocorre pelo movimento de rolos motorizados que
resultam no progressivo deslocamento da casca sélida formada. Em seguida, ao sair do molde,
o lingote entra em uma zona de resfriamento secundaria equipada com chuveiros de dgua e/ou
ar para completar a solidificagdo. Ao final da zona de resfriamento secundério, sao utilizados
macaricos ou guilhotinas para o corte das placas, tarugos ou pré-formas, que em seguida serdao

marcadas, rebarbadas e transportadas para um local onde serdo estocadas.

2.3 Lubrificantes do molde de lingotamento

No processo de lingotamento continuo do aco, existe um deslocamento relativo
entre as interfaces da pele solidificada do metal e a superficie do molde, o qual ocorre com o
deslocamento vertical do molde em movimento oscilatério de subida e descida. Da resisténcia a
este movimento relativo, surge um atrito que provoca danos em ambas as superficies.

Assim, em qualquer processo de lingotamento continuo, seja ele para a producao de
placas, blocos ou tarugos, € necessdria a utilizacao de lubrificante para reduzir o atrito e evitar
a aderéncia da pele formada sobre a superficie do molde (também chamado de colamento ou
sticker) (MOURADO et al., 2007).

Os lubrificantes empregados podem ser 6leos vegetais desidratados (6leo de soja,
colza, amendoim, soja, algodao ou dendé€) ou materiais ceramicos (denominados de p6s fluxantes)

(RIZZO, 2006). Segundo Ghosh e Chatterjee (2008), durante os primeiros anos de lingotamento
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continuo, apenas o lingotamento de tarugos era praticado e os 6leos eram empregados como
lubrificantes. Entretanto, a pratica universal para placas, blocos e alguns tarugos € a aplicagcao de
p6s fluxantes.

De acordo com Rizzo (2006), uma das principais desvantagens da utilizagdo do dleo
vegetal nas maquinas de lingotamento continuo em relacao aos fluxantes ceramicos € o fato de
pos fluxantes poderem absorver inclusdes e os 6leos vegetais nao. Além disso, o uso de 6leos
lubrificantes costuma ser destinado a aplicagdes com vazamento em jato aberto, enquanto que os
p6s fluxantes sdo utilizados quando ha emprego de tubo submerso.

Além de atuar como lubrificante, os p6s fluxantes exercem outras fungdes na lateral
(interface metal/molde) e no topo (menisco) durante o lingotamento continuo como, por exemplo:
isolar termicamente a superficie do aco liquido no molde (parte superior), impedindo que ocorra
a solidificacdo nesta regido; evitar a reoxidac¢ao dos constituintes do aco liquido (C, Fe, Al, Ti,
etc.) reduzindo os risco de formagao de inclusdes ou alteracdes indesejaveis de composicao
quimica do a¢o devido ao contato com o ar atmosférico e a absor¢do de gases com N e H;
absorver e dissolver inclusdes presentes no metal liquido; auxiliar no controle da transferéncia
de calor entre a pele solidificada e o molde; e proteger os operadores contra a emissao de calor

por irradiacdo térmica na regido do menisco. (BRANDALEZE et al., 2012; RIZZ0, 20006).

2.3.1 Tipos de pos fluxantes

Segundo Rizzo (2006), de acordo com o processo utilizado em sua fabricagdo, os
pos fluxantes podem ser: misturados, que consistem na mistura simples das matérias primas;
granulados, onde os componentes sdo misturados e passam por um processo de aglomeragao e
selecdo granulométrica; e pré-fundidos, onde a carga base € pré-fundida e solidificada.

Os p6s misturados sdo baratos, mas apresentam uma tendéncia para heterogeneidade
de composicao quimica devido a segregaciao granulométrica, uma vez que os finos tendem a se
mover para o fundo dos recipientes onde sdo armazenados. Assim, como alternativa aos pés
misturados, sugiram os pos granulados, que foram introduzidos para fornecer melhor controle de
qualidade granulométrica, e os pds pré-fundidos, que possibilitam a melhoria da uniformidade
da composic¢ao quimica.

Segundo Mills e Décker (2017), os p6s fluxantes também costumam ser classificados
em pds convencionais e pos especializados, entre os quais estio inclusos, por exemplo, 0s pos

sem fldor (F-Free), sem C (C-Free), pds nao newtonianos e pos usados para fundir acos com alto
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teor de aluminio.

Além dos tipos citados, os pés fluxantes também podem ser classificados quanto ao
momento da sua aplicagdo. Neste caso, eles podem ser pds de trabalho ou de partida. Os pos
de partida sdo utilizados no inicio do processo para fornecer uma poca de escoria de formagao
répida, apresentando baixo ponto de fusdo e com agentes exotérmicos na sua composi¢cao. No
entanto, tendem a formar escoria e ndo devem ser utilizados mais do que o necessario (MILLS;

FOX, 2003).
2.3.2 Aplicagdo e funcionamento do pé fluxante no processo de lingotamento continuo

No inicio do processo de lingotamento continuo, o p6 fluxante € adicionado no topo
do molde. Conforme ele se move gradualmente para baixo, o carbono no pé reage com o ar
presente para formar uma atmosfera redutora de CO,) para proteger o a¢o fundido da oxidagao
(MILLS; FOX, 2003). Ao entrar em contato com o ac¢o a elevada temperatura, o p6 fluxante é
aquecido formando trés camadas ou regides. Segundo Rizzo (2006), a camada mais externa (na
superfice) é caracterizada por uma cor escura de material ndo fundido, composta por fluxante
ndo reagido. Na segunda camada, localizada no centro, ocorre a aglomeracao de graos do pé
(sinterizacdo). A terceira camada, que encontra-se em contato direto com a superficie do metal, é
caracterizada pela presencga de fluxante liquido, fundido devido a elevada temperatura na regido.

Alguns autores como Pinheiro et al. (1994), consideram também a existéncia de uma
outra camada localizada entre a camada sinterizada e a liquida, a qual € formada por uma zona
pastosa onde o p6 fluxante estd fundindo.

A camada escura do fluxante ndo reagido reduz a perda térmica na superficie,
evitando desta forma, a formagao de uma crosta de aco solidificado na regido do menisco no
molde. A capacidade do p6 fluxante em isolar termicamente a superficie € muito importante
durante a troca de panelas por exemplo, e estd diretamente relacionada com sua densidade
aparente, a forma do fluxante e seu teor de carbono. Em geral, p6s fluxantes com granulometria
mais fina e alto teor de carbono resultam nos melhores isolantes térmicos (RIZZO, 2006).

Durante o funcionamento da maquina de lingotamento continuo, a escéria liquida
infiltra-se na interface metal/molde e lubrifica a casca de aco recém-formada (Figura 3). A
infiltracdo de fluxante na interface ocorre devido o movimento oscilatério do molde. Esse
movimento segue uma curva senoidal, na qual existe um pequeno intervalo de tempo onde

a velocidade do molde € superior a velocidade de extracdo do veio (tempo de estripamento
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negativo). Durante esse intervalo, o espaco formado pelo o processo de solidificacio é preenchido

pelo fluxante liquido (Figura 4).

Figura 3 — Representacdo esquemdtica do processo de lingotamento continuo com desta-
que para a atuacgdo do p6 fluxante no molde: vista da face larga e da face estreita
de uma placa.
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Fonte: Rizzo (2006).

Segundo Mills e Fox (2003), a maior parte da primeira por¢do de liquido que se
infiltra na interface resfria ao entrar em contato com o molde de cobre refrigerado a 4gua e forma
um filme sélido de escoria vitrea (tipicamente com 2 mm de espessura). Esta escéria vitrea pode
se transformar em uma camada cristalina em regides mais quentes da camada de escdria s6lida
como, por exemplo, no lado do filme sélido mais préximo ao aco.

A fina camada de escoria que se mantém liquida (espessura de 0,1 mm) € arrastado
pelo lingote e promove uma lubrificagdo da casca, enquanto que o filme de escéria sélida

permanece em contato com o molde. Embora alguns autores defendam que a escéria sélida
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também € carregada pelo molde, como sugerido por Meng e Thomas (2003), outros autores como
Mills e Fox (2003), defendem que mesmo se isso acontecer, ele deve viajar a uma velocidade
muito mais lenta do que a do filme liquido.

Figura 4 — Representacdo esquemdtica do movimento oscilatério do molde e da formacao

de marcas de oscilagdo nos produtos do lingotamento continuo.
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Se a pelicula de fluxante liquido infiltrada entre o molde e a pele do aco solidificado,
apresentar espessura e viscosidade adequada, o agarramento metal/molde € evitado, reduz-se a
formacao de marcas de oscilagdo acentuadas e defeitos superficiais nos produtos lingotados, € a
extracdo de calor na parede do molde ocorre de maneira uniforme.

Na regido correspondente ao menisco, ocorre a formagao do cordao de escéria, que
consiste em parte do p6 fluxante fundido que € solidificado formando uma massa ao longo da
periferia do molde. Na maioria dos casos, o corddo de escdria segue 0 movimento do ago, nao
sendo aderido ao molde e caindo quando ndo € mais pressionado pelo aco liquido.

Em situagdes em que ocorre um resfriamento prematuro do ago, a absorcao das
inclusdes pela camada de fluxante € dificultada. Em tal situac@o, ocorre também um aumento
na quantidade de corddo de escéria ao redor do molde. Uma excessiva formacdo de cordao de
escoria pode provocar uma interrup¢ao na penetracao de fluxante no gap da interface metal/molde,

podendo ocasionar um rompimento da pele do veio.
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2.3.3 Composicado dos pos fluxantes

Os pos fluxantes sdo projetados para atender as condicdes inerentes ao lingotamento
de cada usina siderudrgica, de modo que suas composi¢des variam consideravelmente de acordo
com as varidveis de processo. Tipicamente, estdo inclusos na sua composi¢do Al O3, CaO, SiO;,
MgO, Na,0, élcalis, fluoretos e reguladores de velocidade de fusdo (RIZZO, 2006; PINHEIRO et

al., 1994). A Tabela 1 apresenta faixas tipicas do percentual desses componentes na composicao

dos p6s fluxantes.

Tabela 1 — Principais constituintes dos pds fluxantes.

Composto Faixa tipica de adicdo
Si0O, 20 - 50%
CaO 25 -45%

C 0-25%
NaO 1-20%
Al O3 0-10%
B,03 0-10%
BaO 0-10%

F 0-10%
MgO 0-10%
MnO 0-10%
Fe‘203 0-6%

TiO, 0-5%
SrO 0-5%
K>,O 0-5%
LiO, 0-4%
Zr0y -

Fonte: Adaptado de Rizzo (2006)

O bloco construtivo da maioria dos pds fluxantes € o SiOi_ (tetraédrico), o qual
forma uma cadeia de silicato cujas propriedades podem ser modificadas pela adicdo de outros
componentes. Essa estrutura é baseada em ligacdes Si — O covalente, em que cada fon Si*t é
cercado por 4 ions 0%~ na forma de um tetraédro e cada fon 0>~ conecta dois Si**, atuando
como uma ponte e formando uma rede tridimensional (BRANDALEZE et al., 2012). Portanto,
em pos fluxantes, a silica (Si0;) é considerado um formador de rede.

Nos p6s fluxantes também sao adicionados componentes denominados modificadores
de rede, os quais modificam a rede quebrando ligacdes e neutralizando as cargas. Quando alguns
oxidos basicos tais como CaO e Na,O sio adicionados em uma escoria de silicato, a estrutura de
rede € parcialmente cortadas por fons de oxigénio decompostos provenientes de 6xidos basicos
para produzir oxigénio O~ sem ponte (conectado a uma unidade SinJr) e ions de oxigénio livre

0* (JUNG et al., 2014). A adigdo de cations como Na™ ou Ca*t ao SiO,, provenientes dos
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modificadores Na, O e CaO, resulta na quebra de algumas das ligacdes Si — O e os substituem
por Na* — O~ e Ca™ ligado a 2 fons O~ (Figura 5). Alguns outros exemplos de componentes
que se enquadram neste grupo sdo: MgO, BaO, SrO, Li>O e K,O (MILLS; DAKER, 2017).
Os modificadores determinam o nimero de 4tomos de oxigénio sem ponte (NBOs -
Non-bridging oxygen) que se formam nos tetraedros de silicato. Esta mudanca estrutural afeta
diretamente as propriedades do fluxante como, por exemplo, um aumento no nimero de NBOs

diminuiré a polimerizacio da rede e a viscosidade da escoria. (PETERSON, 2017)

Figura 5 — Desenho esquematico da quebra de uma rede de silicato.
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Fonte: Mills e Dicker (2017)

Alguns 6xidos, como o Al; O3, podem atuar como formadores de rede ou modifica-
dores de rede de acordo com a composi¢do geral do fundido, e sdo designados 6xidos anfotéricos.
Para esses 6xidos, ¢ um fendbmeno comum que a viscosidade apresente um valor mdximo em
proporcdes intermedidrias. (JUNG et al., 2014).

O comportamento dos 6xidos anfotéricos pode ser explicado pelo chamado "Efeito
de Compensacdo de Carga". Quando Al,O3 € adicionada a rede de silicato o cation anfotérico
trivalente (A3 1) pode se acomodar em um sitio intersticial tetraédrico entre os anions de oxigénio
dentro da estrutura de silicato, de modo semelhante ao Si**. Porém, para que isso ocorra, 0
excesso de carga deve ser compensado por um cation metélico alcalino ou alcalino terroso (por
exemplo, Ca**, Mg**, Na*, K*) JUNG et al., 2014). Por exemplo, um fon Na*t deve estar
posicionado préximo a um A’* ou um Ca?* préximo a 2473+ para prover o balango de cargas
elétricas.

Um fon Nat ou Ca?* agindo no balanceamento de carga ndo pode atuar como

modificador da rede, e portanto, o Al,O3 age principalmente como um formador de rede.
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Entretanto, quando a quantidade de Al,O3 é grande o suficiente para que os citions presentes
ndo sejam capazes de balancear todos os fons de AI>*, os fons AT excedentes atuardio como

quebradores da rede (SAJID et al., 2019).
2.3.4 Viscosidade das escorias

Entre as diferentes propriedades das escorias, a viscosidade € um dos fatores mais
importantes e que desempenha um papel significativo na eficiéncia do processo de lingotamento
continuo. Além disso, entre os aspectos relacionados ao controle da viscosidade estdo uma
melhor infiltracdo da escoria e lubrificacdo do molde e o consumo do p6 (ELAHIPANAH, 2012).

Fluxantes de viscosidade muito baixa aceleram a transferéncia de calor na interface
metal/molde, além de induzirem um aumento da profundidade das marcas de oscilagdo. Se a
viscosidade do fluxante for insuficiente, a alimentac@o da interface metal molde € dificultada,
aumentando a tendéncia de surgimento de trincas no produto lingotado ou mesmo o rompimento
de pele durante o lingotamento (RIZZO, 2006).

A viscosidade de um p6 fluxante € determinada principalmente pela temperatura e
composi¢do. Segundo Pinheiro et al. (1994) a influencia da temperatura sobre a viscosidade de
pOs fluxantes é determinada pela equacio de Arrhenius.

E
n =Aexp (ﬁ) (2.1)

onde A € a constante de Arrhenius, E € a energia de ativacdo para fluxo viscoso, R € a constante
dos gases e T € temperatura absoluta (K).

Em termos de composicdo, o principal fator que determina a viscosidade do p6
fluxante € a silica. Como ja mencionando, este componente € um formador de rede e, portanto,
contribui para a polimerizacdo das escérias. Quando o tamanho das cadeias de ligagcdes Si — O
aumenta, a dificuldade de uma camada de liquido se mover sobre a outra também aumenta.
(BRANDALEZE et al., 2012).

Do mesmo modo, a medida que o grau de polimerizagdo do fundido diminui devido a
quebra da estrutura da rede, hd uma diminuicao correspondente na viscosidade da escoria. Assim,
uma escoria dcida com grandes fons de silicato polimerizados € altamente viscosa, enquanto uma
escoria basica com pequenos silicatos despolimerizados € muito mais fluida.

A viscosidade do fluxante também pode ser alterada pelo acréscimo de Al,O3,

entretanto, a sua influéncia depende de outros constituintes do fluxante, de modo que, € possivel
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formular fluxantes cujas propriedades fisicas sdo apenas levemente alteradas pela alumina.
Outros componentes como: NaF,CaF,, alcalis (Na,O, K>O, Na,0) e 6xidos basicos (CaO,

MgO, BaO, Sr0), tendem a diminuir a viscosidade (PINHEIRO et al., 1994).
2.3.5 Temperaturas caracteristicas

A temperatura liquidus € a temperatura onde o po fluxante encontra-se totalmente
fundido. Ela determina a profundidade da poca de escdria, ou seja, interface entre a regiao
liquida e a pastosa no leito de pé fluxante (MILLS; DAKER, 2017).

Para pds fluxantes que tendem a formar cristais, hd um aumento drastico da viscosi-
dade durante o resfriamento. A temperatura na qual esse fendmeno ocorre é chamada de break
temperature (Tp,) (MILLS et al., 2005).

A break temperature é importante em pés fluxantes, pois determina a espessura das
camadas sélida e liquida de fluxante, o que influencia na lubrificacio da casca de agco, consumo
de p6 e controle da transferéncia de calor horizontal entre o molde e a pele de metal solidificada,
a qual é reduzida pela presenca de fases cristalinas e um elevado valor dessa temperatura.
(SRIDHAR et al., 2000; MILLS et al., 2005)

Figura 6 — Efeito da temperatura na viscosidade de p6s flu-
xantes: (a) vitreos e (b) cristalinos.
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Fonte: Brandaleze et al. (2012)

Escérias vitreas com alta viscosidade ndo apresentam break temperature. Em vez
disso, apresentam uma mudanca suave na viscosidade em fun¢do da temperatura quando, durante
o resfriamento, o material muda de liquido para liquido super-resfriado. A temperatura na qual
essa mudanga ocorre € chamada de temperatura de transi¢@o vitrea (7, ) e estd associada a uma
viscosidade de 10!3# Pa (Figura 6) (BRANDALEZE et al., 2012). Para a maioria dos pos
fluxantes, seu valor encontra-se préximo aos 600°C (MILLS; DAKER, 2017).
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2.3.6 Cristalizacdo no filme de escoria

A cristalizacdo no filme de escéria pode ocorrer tanto por meio da cristalizacdo da
escoria liquida, quanto a partir da estrutura vitrea. No primeiro caso, a cristalizacdo ocorre
quando a escéria liquida atinge temperaturas inferiores a temperatura liquidus e se da através
dos mecanismos de nucleacdo e crescimento dos cristais, 0s quais ocorrem simultaneamente. Ja
no ultimo caso, a formacao da fase cristalina se da por um processo chamado devitrificacao, que
ocorre quando a estrutura vitrea é mantida a elevada temperatura por tempo suficiente para que
ocorra a cristalizacdo posterior.

Na nucleagdo, surgem pequenos arranjos cristalinos temporarios ou de embrides ao
longo da fase liquida e que podem formar-se de maneira homogénea (aleatoriamente ao longo de
toda a regido liquida) ou heterogénea (preferencialmente em algumas regides). Ao atingir um
tamanho critico, o embrido passa a ser termodinamicamente estdvel e o processo de cristaliza¢ao
continua através do crescimento dos cristais.

A etapa de nucleagdo € promovida pelo super-resfriamento, o qual resulta em uma
maior taxa de nucleagdo. Em contrapartida, a taxa de crescimento dos cristais € favorecida por
maiores temperaturas. Assim, quanto maior o super-resfriamento maior a quantidade de cristais
€ menores 0s seus tamanhos.

Quando a escéria liquida € resfriada abaixo da temperatura liquidus a uma taxa de
resfriamento muito alta, esta ird formar uma estrutura amorfa ou vitrea, ndo havendo tempo para
ocorrer os mecanismos de nucleagdo e crescimento de cristais. Segundo Rizzo (2006), devido a
elevada taxa de resfriamento envolvida, a primeira por¢do de escéria solidificada na interface
metal/molde é provavelmente desse tipo.

A estrutura amorfa formada apresenta elevada viscosidade o que dificulta o rearranjo
estrutural e pode permanecer assim por longos periodos. Entretanto, dependendo da composi¢ao
quimica do fluxante e da taxa de resfriamento aplicada, a regido amorfa atinge temperaturas
superiores a temperatura de transi¢ao vitrea, de modo que, ao longo do tempo, pode ocorrer
um rearranjo molecular nesta regido e, consequentemente, a cristalizacdo, conforme o processo
continua.

A cristalizacdo da escéria € muito importante no processo de lingotamento continuo,
pois afeta o controle da transferéncia de calor horizontal e a lubrificagdo entre o molde e o
a casca, uma vez que as forcas de atrito sdo dependentes das fases mineraldgicas formadas.

(MILLS; DAKER, 2017).



31
2.3.6.1 Efeito da composic@® na cristalizac@d

A tendéncia a cristalizagdo é fortemente afetada pela basicidade do p6 fluxante, a
qual € definida como a razao em percentual de peso de CaO e SiO; (C/S). Fluxantes ricos em
silica (C/S < 1) tendem a formar fase vitrea ao serem resfriados, enquanto fluxantes a base de cal
(C/S > 1) tendem a formar uma ou mais fases cristalinas (HANAO, 2013).

A formacdo de fase vitrea ou cristalina também € afetada pela presenca de outros
componentes. No processo de cristalizacdo, a nucleagdo tende a ser controlada por difusao,
com difusdo para fora de MgO, Al,O3 e Na,O e difusdo para dentro de CaO, SiO; e CaF; (p6s
convencionais) (MILLS; DAKER, 2017).

A adicdo de TiO; tende a aumentar a fracdo de fase cristalina pela formacao de
perovskita (CaTiO3). Além disso, este componente promove a cristalizacdo agindo como agente
de nucleacdo e aumentando a break temperature. (ROCABOIS et al., 2001).

Como j4 visto, a presenca de alumina assume um comportamento semelhante ao da
silica no balanceamento de carga e, portanto, tenderd a tornar a escéria mais vitrea. Além disso,
para percentuais em peso acima de 10% a alumina tende a reduzir a taxa e a temperatura de
cristalizacdo, sugerindo que a alumina inibe o crescimento do cristal (BEZUIDENHOUT, 1999).

Segundo Mills e Dicker (2017) a adi¢do de componentes como, B>O03, Na,O, Li, O,
FeO e altas quantidades de MnO e MgO promovem a formacdo de fase vitrea e, portanto,

reduzem a fragdo de fase cristalina no filme de escoria.
2.3.6.2 Cristalizac@® e transferéncia de calor no molde

O controle adequado da transferéncia de calor no molde € um pré-requisito para
obtencao de uma pele s6lida de aco uniforme em torno da periferia do lingote, prevenindo a
formacdo de defeitos superficiais e problemas operacionais. (SCHWERDTFEGER, 2006).

A transferéncia de calor horizontal no molde ocorre através dos mecanismos de
conducdo e radiacdo. Segundo Mills et al. (2005), o efeito da conduc¢do pode ser considerado
através de uma resisténcia R entre a casca de aco e o molde, a qual é composta por um conjunto

de resisténcias em série, conforme apresentado na Equacgdo 2.2 e a Figura 7.
R= Rmolde/esco’ria + (d/kA)l + (d/kA)v + (d/kA)C (2.2)

onde R,1e escoria € @ resisténcia interfacial, k € o coeficiente de condutividade térmica, A € a

area e os indices /, v e ¢ denotam as camadas de liquido, vidro e cristalina.
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Para a radiacdo, Mills et al. (2005) sugere que a condutividade € dada pela Equacdo

2.3, e seu efeito pode ser contabilizado considerando-a como uma resisténcia paralela.

160n%T3

kp—= —— 2.3
R 00 (2.3)

onde o € o coeficiente de absor¢do, ¢ € a constante de Stefan Boltzmann, n € o indice de

refratividade e T € a temperatura em Kelvin.

Figura 7 — Diagrama esquematico da variacdo de temperatura na regiao
proxima a parede do molde de lingotamento.
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Fonte: Adaptado de Mills et al. (2005).

O mecanismo de radiagdo pode ser o mecanismo dominante nos materiais vitreos
em altas temperaturas. Entretanto, quando ha formacao de cristalitos, que espalham a radiacao,
ou 6xidos metalicos como o FeO que a absorve, a transferéncia pelo mecanismo de radiacdo
pode ser consideravelmente reduzida (SUSA et al., 2011; MILLS et al., 2005).

Dentre os termos da Equacgdo 2.2, os que apresentam maior impacto no valor da
resisténcia R sdo a espessura de camada sélida € a R,y /escoria> @ qual € fortemente influenciada
pela quantidade de fase cristalina formada.

A fase cristalina apresenta uma densidade superior a fase vitrea devido o melhor
empacotamento no cristal, de modo que ocorre uma contrag¢do durante a cristalizacdo. Além disso,
em temperaturas abaixo da temperatura de transi¢ao vitrea, o liquido superesfriado formado a

partir do vidro tem um coeficiente de expansdo térmica maior que o da fase cristalina (MILLS;

DAKER, 2017).
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A contragdo que ocorre durante a cristalizacdo é responsavel pela formacao de
porosidades na regido cristalizada e a criagdo de um "gap"na interface molde/escéria que
reduzem a condutividade térmica efetiva do filme e o fluxo de calor (Figura 8) (LI et al., 2004;
TSUTSUMI et al., 1999).

Figura 8 — Fotografias de um filme de escoéria. O molde encontra-se no

lado esquerdo e a casca de aco do lado direito. 1 - Cristais
finos, 2 - Cristais dendriticos, 3 - vitreo.

B

Fonte: Mills e Dacker (2017).

Assim, apesar da condutividade térmica da fase cristalina ser maior que a da fase
vitrea, devido os efeitos causados pela contracdo na cristalizacio e o espalhamento da radiacdo

pelos cristalitos, de modo geral, a cristalizagdo tende a reduzir o fluxo de calor no molde.

2.4 Pos fluxantes sem fldor

Atualmente, os pds fluxantes industriais tradicionais sdo baseados no sistema ternario
CaO — SiO, — Al 03, com adicao de fluoretos a este sistema para garantir boas propriedades
como viscosidade, propriedades de fusdo, cristalinidade e condutividade térmica. (CUI et al.,
2015).

A adi¢do de fluorita pode reduzir significativamente a temperatura de fusdo e a vis-
cosidade do p6 fluxante (SRIDHAR et al., 2002; WU et al., 2011). Além disso, este componente
promove a cristalizac@o da escoria precipitando a cuspidina, a qual pode efetivamente controlar
o fluxo de calor horizontal do ago liquido para o molde (HANAO, 2013).

Devido as caracteristicas citadas, os fluoretos tornaram-se aditivos bastante comuns

em pos fluxantes, com percentuais de F, geralmente, na faixa de 6 a 8% (WANG et al., 2018).
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Entretanto, a adicdo desses componentes traz consigo alguns problemas, como o fato de acelerar
a corrosao da maquina de lingotamento e gerar risco de danos ao meio ambiente e a saide dos
operadores (SHU et al., 2019).

Nos p6s fluxantes, os fluoretos reagem com SiO, para formar o SiF; de baixo ponto
de fusdo e tendem a volatilizar nas temperaturas de operacdo. Essas emissdes gasosas poluem
o ar do ambiente e, uma vez que entrem em contato com a dgua de resfriamento, geram HF'.
Os fluoretos transportados pelo ar representam um risco potencial para a saide e seguranca dos
operadores da fébrica e os que formam 4cido fluoridrico pode causar corrosao dos equipamentos
e levar a contaminacao dos cursos de dgua (WANG et al., 2011). As reagdes descritas sao

mostradas nas Equacdes 2.4 e 2.5.

2CaF,(escoria) + SiOy(escoria) — SiFy(g) +2CaO0(escoria) (2.4)

CaF;(escoria) +H,O — 2HF (g) + CaO(escdria) (2.5)

Apesar dos problemas apresentados, a ndo utilizagdo de CaF, como aditivo aos
fluxantes pode danificar consideravelmente as fun¢des do mesmo. Dentre estes prejuizos estao
o aumento da viscosidade, a redugdo da fracdo de fase cristalina, a perda da capacidade de
controlar transferéncia de calor e alteracdes nas propriedades da interface da escoéria, afetando a
capacidade de absor¢do de inclusdes (WANG et al., 2018).

Assim, nos dltimos anos, diversos pesquisadores dedicaram-se a buscar componentes
alternativos capazes de substituir a fluorita e que permitam uma produgdo de aco sustentdvel e
segura. Entretanto, o maior problema no desenvolvimento de tais componentes reside no fato de
que apesar de existirem alguns 6xidos que sdo considerados aditivos alternativos, nenhum deles
pode assumir, sozinho, todas as fun¢des que a fluorita desempenha (CUI ez al., 2015). Além
disso, ao desenvolver pds fluxantes sem fltior, os parametros tecnoldgicos devem ser semelhantes
ao usar matérias-primas alternativas e deve-se observar o custo desses materiais (SHU et al.,
2020).

Entre os candidatos a componentes alternativos ao CaF,, destacam-se o TiO», B, 03,
e NaO. A adicdo de NayO e B>O3 pode reduzir a viscosidade e temperatura de fusdo do
p6 fluxante (FOX et al., 2005), enquanto que a presenga de 770, conduz a precipitagdo de
CaTiO3 e CaSiTiOs, considerados como tendo potencial para substituir a cuspidina no controle

da transferéncia de calor horizontal (NAKADA ; NAGATA, 2006).
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2.4.1 Efeito do teor de TiO» nas propriedades dos pos fluxantes

O efeito do TiO; na temperatura liquidus e na viscosidade da escoria CaO — SiO, —
TiO, depende do teor do componente na escoria (NAKADA; NAGATA, 2006). A adi¢ao de
TiO; aos pés fluxantes resultard na formacao de estruturas [7i04]-tetraedro e [TiOg]-octaedro, as
quais quebram a rede de silicato e formam uma estrutura complexa titanio-silicato, aumentando
o grau de polimerizacao da rede e, consequentemente, aumentando a viscosidade do sistema.
Além disso, a adicdo TiO, também resulta na formacdo de Ti*", cuja presenca enfraquece a
estrutura da rede e, em grande propor¢ao, existird na forma de mondmeros tetraédricos de TiOy,
o que reduz a viscosidade da escoéria fundida (WANG et al., 2018; SHI et al., 2017). O efeito
do percentual de TiO, na viscosidade e na temperatura de fusdo de pos fluxantes sem fldor foi
estudado por WEN et al. (2007) e encontra-se descrito na Figura 9.

Figura 9 — Efeito de 770, na temperatura de

fusdo e na viscosidade dos pds flu-
xantes sem fldor.
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Fonte: WEN et al. (2007).

Segundo Qi et al. (2008), com aumento do teor de Ti0;, a capacidade de cristalizacao
das escoérias € aumentada, e quando o teor de 7i0, em pds fluxantes sem fldor € superior a
6,5%, a energia de ativagdo para a cristalizacao de fluxante vitreo e liquido é menor do que a do
fluxante convencional contendo fldor.

NAKADA e NAGATA (2006) investigaram a cristalizacdo do sistema CaO-Si0O,-TiO;
com basicidade de aproximadamente 0,8 como candidato a substituto de sistemas contendo
fldor e constataram que o Ti0, promove a formacao da fase cristalina CaSiTiOs. Além disso,
observou-se que o tempo de incubacdo do CaSiTiOs é tdo pequeno quanto o da cuspidina. Entre-
tanto, a espessura da camada cristalina € mais fina do que a da cuspidina, e como a resisténcia

térmica total aumenta com o aumento da espessura da camada, € necessario diminuir o tempo de
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incubacgdo do CaSiTiOs em alta temperatura.

Segundo WEN et al. (2007), uma vez que a basicidade do sistema CaO-SiO,-TiO,
esteja entre 0,8 e 1,4, a principal fase cristalina relacionada ao Ti0O, deve ser a perovskita
(CaTiOs). Além disso, 0 mesmo constatou que a perovskita precipitada na camada de escoria
de pés fluxantes sem flior pode, efetivamente, controlar a transferéncia de calor do molde,
substituindo a cuspidina. Os resultados mostraram que o fluxo de calor do filme de escoria sem
flior com 1,0—6,0% em massa de TiO; € préximo ao do filme de escéria com 2,0-10,0% em
massa de F (Figura 10).

Figura 10 — Influéncia do TiO; (p6s fluxantes sem flior) e do F (pds convencionais) no
fluxo de calor.
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Fonte: WEN et al. (2007).

2.4.2 Efeito dos teores de Na,O e B,0Os nas propriedades dos pos fluxantes

O Na;0 é, frequentemente, utilizado como agente fluxante e modificador de rede
nos poés fluxantes tradicionais para controlar o comportamento de solidificacao e cristalizacao
(GAO et al., 2015). Segundo Kim et al. (2010) o esse componente pode efetivamente reduzir a
temperatura de cristalizacao e viscosidade do p6 fluxante.

O efeito do Na, O na viscosidade pode ser entendido ao considerar a mudanca no grau
de polimerizagdo da estrutura da escéria. A adi¢io de N»O fornecerd fons 0>, os quais podem
modificar a complexa rede de silicato e formar estruturas simples, e fons N que, em sistemas
baseados em CaO-Si0;,-Al, 03, auxiliam na compensac¢do de carga idnica e independentemente

contribuem para a despolimerizacdo da estrutura de rede. As reagcdes descritas sdo apresentadas
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a seguir:

N>O =2NT+0> (2.6)
[Si300]% (anel) + 0>~ = [Si3010]® (cadeia) 2.7)
[Si3010)% (cadeia) + 0*~ = [Sin 0]~ + [SiO4]*~ (monémero) (2.8)
AL O3+ 507" =2[A104]°~ (2.9)
AL O3 +40% +N,0 =2[Al04~ +2N* (2.10)

Klug et al. (2012) estudou o efeito de Na; O no controle da cristalizac@o de sistemas
sem flior CaO-Si0,—TiO>,—NayO-Al, O3 e observou que a adi¢dao de de Na, O pode reduzir o
tempo de incubacgdo da cristalizacdo, permitindo o controle da cinética de cristalizacdo pela
alteracdo do percentual do componente na mistura.

O B;,03 é considerado um formador de rede em escérias e € conhecido por formar
estruturas complexas de borosilicato (MILLS; DAKER, 2017). Entretanto, apesar de se esperar
que o B,03, como outros 6xidos dcidos formadores de rede, aumentem a viscosidade da escéria,
adi¢des de B, 03, frequentemente, resultam na diminuic@o da viscosidade (SUN et al., 2014).

Segundo Zhang et al. (2017), o BoO3 pode se decompor e formar [BO3]-triédricos e
[BO4]-tetraédricos, as quais combinam-se formando unidades estruturais de diborato e pentabo-
rato, o que tende a aumentar o grau de polimerizagao da estrutura de borato e a viscosidade do
sistema. Enquanto isso, os fons de oxigénio livres existentes (O>~) interagem com o oxigénio
em ponte entre a unidade estrutural triédrica [BO3] e tetraédrica [BO4] para despolimerizar
as unidades estruturais diborato. Eventualmente, as unidades de diborato simples dissociadas
se conectam com unidades extra [BO3]-triédricas ou [BO4]-tetraédricas para formar grupos
pentaborato mais complexos (Figura 11).

Uma vez que [BO3]-triédrico (uma estrutura bidimensional simples) € introduzida
na estrutura complexa tridimensional, a simetria da estrutura € consideravelmente reduzida.
Além disso, essa estrutura de borato conecta-se preferencialmente aos dtomos de Si préximos
e introduz-se nas redes de silicato, o que pode diminuir a uniformidade das redes, reduzindo a
resisténcia de toda a estrutura, assim como, a viscosidade do p6 fluxante. (SUN; ZHANG, 2015)

Vale ressaltar, que a viscosidade do fluxante ndo é apenas definida pela estrutura
fundida, mas também &, consideravelmente, afetada pelo seu comportamento de solidificacao
(WANG et al., 2018). Assim, outro fator a ser considerado, € que a temperatura de fusdo do

B»03 é 450°C e ao ser adicionado ao sistema, o B,O3 pode combinar-se com varios tipos de
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Figura 11 — Tlustragdo esquematica da formacdo de estruturas de borato complexas.
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Fonte: Zhang et al. (2017).

oxidos para formar eutéticos com baixa temperatura de fusio, o que reduz substancialmente a
temperatura de cristalizacdo da escéria. Com a diminui¢do da temperatura de cristalizagdo, o
grau de superaquecimento € aumentado e, consequentemente, a viscosidade diminui. Segundo
Sun et al. (2014), apesar de o B>O3 ser um formador de rede, esse efeito € pequeno quando
comparado com o efeito de reduzir o ponto de fusdo.

Além de prover a redugdo da temperatura de cristalizacdo, adicao de B0z também
pode diminuir a capacidade de cristalizag¢do das escoérias pelo aumento do tempo de incubacio de
cristalizacdo, o qual é, significativamente, afetado pela presenca deste componente (SHU et al.,
2013). Neste sentido, conforme apresentado, o Na, O realiza um papel oposto ao B, O3. Portanto,
a combinacao dos efeitos do B,O3 e Na>O pode ser utilizada para ajustar as propriedades gerais

da cristalizacdo e do fluxo de calor no desenvolvimento de pds fluxantes sem fldor.

2.5 Acos Peritéticos

O comportamento dos acos durante a solidificacdo no lingotamento continuo varia
de acordo com a sua composi¢do quimica. Conforme apresentado na Figura 12, os acos podem
se solidificar seguindo diferentes trajetdrias até a formacao da austenita. Para aos acos com teor
de carbono menor ou igual a 0,09% (baixo teor de carbono) a temperatura liqguidus encontra-se
acima de 1530 °C e, a medida que a temperatura diminui, ocorre a formacgao da fase s6lida ferrita
delta. Para acos com teores de carbono acima de 0,53% (alto teor de carbono), a solidificagao
ocorre apenas com as fases liquida e austenita presentes, e com o resfriamento, a austenita vai se
formando.

Nos agos com médio teor de carbono (0,09 a 0,53%) o processo de solidificacao se
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da com a ocorréncia de uma reacgao peritética a 1493 °C . Para percentuais entre 0,09 e 0,17%,
durante o resfriamento, as fases liquida e ferrita 8, transformam-se em ferrita 8 e austenita (),

enquanto que para um teor de carbono acima de 0,17% ocorre a formacao de fase liquida e

austenita (y) (OLIVEIRA, 2009).

Figura 12 — Regido do diagrama Fe-C correspondente a reagdo peritética
dos agos.

1550 | | 1 | |

1500 -

(=)
-
© 1450 —
&
Q
&
3
—

1400 —

0,09 017 . 0,53
1350 T | T T T
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
%C

Fonte: Oliveira (2009)

Nos acos com comportamento peritético, uma contragdo volumétrica de cerca de
6% acompanha a progressdo da interface §/y durante a transformagio & — 7y devido a estrutura
cristalina diversa, o que propicia a formacao de uma superficie rugosa ou com depressdes na pega
solidificada. Além disso, existe uma incompatibilidade de 4% entre o coeficiente de contracao
térmica das fases 0 e . Essa incompatibilidade nos coeficientes de contragio, juntamente com
a formacgao de uma casca irregular, levam ao acimulo de tensdes e ao surgimento de fissuras
longitudinais (GUO et al., 2019).

Para teores de carbono maiores que 0,17% a presenca de liquido minimiza o efeito
da contragdo, ocupando os vazios formados e reduzindo a tendéncia a formacao de trincas. Ja

para os acos com teor entre 0,09 e 0,17%, o efeito da contracdo tende a ser elevado.
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Conforme apresentado nas Figura 13, a ocorréncia da contracdo resulta no desloca-
mento da pele sélida formada em relacdo a parede do molde. Essa perda de contato dificulta a
transferéncia de calor e ocasiona um aquecimento local dessa drea, o que gera um decréscimo da
resisténcia e retarda o crescimento da pele solidificada, aumentando a tendéncia de rompimento
de pele durante o lingotamento continuo.
Figura 13 — Microestrutura presente na pele de aco solidifi-

cada para: (a) aco baixo e alto carbono, (b) aco
de médio carbono do tipo peritético.
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A formacao de trincas longitudinais € um defeito grave em placa de aco e para
que estas possam seguir seu destino programado, € necessario a realizacdo de um processo
de acabamento e que elimine o defeito. Este processo € denominado escarfagem e gera custo
adicional na producio, que varia com a quantidade e intensidade das trincas presente na placa,
ou seja, com o grau de dificuldade de remocdo do defeito. A depender da dimensdo do defeito,
a remocdo pode nao ser possivel, o que resulta no sucateamento da placa. (HENRIQUE et al.,
2012)

Segundo NAKATO et al. (1984) a formacao de trincas longitudinais € ditada pela
composicdo da liga e por condicdes de resfriamento rapido ou ndo uniforme. Assim, essas podem
ser reduzidas selecionando-se uma velocidade de lingotamento mais baixa e pos de fluxantes
especiais (GUO et al., 2019).

Como ja visto, os fluxantes que tendem a cristalizar ao formar filmes de escoria
solida, proporcionam menor transferéncia de calor no molde e, de acordo com Long et al. (2017),

atualmente, o uso de fluxantes com tais caracteristicas tem sido a abordagem mais eficiente para
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diminuir o fluxo de calor na produciao comercial de acos peritéticos.

2.6 Termodinimica computacional

Problemas praticos industriais envolvem, na maior parte das vezes, reagdes quimicas
complexas e que ndo foram estudadas previamente. Em tais situa¢des, a complexidade destes
problemas € um limitante a possibilidade de solu¢dao por métodos simples, de modo que, tradicio-
nalmente, o desenvolvimento de novos materiais tem adotado uma abordagem empirica (JUNG;
ENDE, 2020).

Entretanto, em situacdes como as que ocorrem a elevadas temperaturas, comuns,
por exemplo, na aciaria, desde a simples observacao do processo até realizacdo de medidas
fundamentais ao seu acompanhamento podem ser dificultadas, tornando a aplicacdo de uma
abordagem empirica invidvel. Além disso, no que se refere ao desenvolvimento de novos
materiais, na aplicacdo de metodologia puramente experimental os recursos financeiros e tempo
exigidos limitam nimero de possibilidades que podem ser analisadas.

Recentemente, impulsionada por avancos na ciéncia de materiais computacionais
e tecnologia da informagdo, essa abordagem vem sendo substituida por um metodologia de
predi¢do computacional e validagdao experimental (LIU, 2009). Neste sentido, o uso de pro-
gramas de cdlculos de termodindmica capazes de prever as fases em equilibrio em sistemas
multicomponentes tem se mostrado uma ferramenta muito prética na otimizagdao do processo
elaboragdo de novas solugdes. O conceito termodindmico envolvido € o de que em um sistema
multicomponente, a temperatura e pressao constantes, as fases presentes, suas composigoes €
quantidades se ajustardo de forma a atingir um minimo para o valor da sua energia livre de Gibbs
(SILVA, 2000).

Apesar dos aspectos cinéticos das reacdes serem importantes e fases metaestaveis
comumente se fizerem presentes nos fendmenos envolvidos nos processos siderurgicos, informa-
coes sobre o estado de equilibrio sdo de fundamental importincia no estudo desses processos. A
determinacdo da condi¢do de equilibrio, possibilita, por exemplo, conhecer o sentido no qual as
transformacdes tendem a ocorrer nos sistemas, os limites para essas transformacoes, tendéncias
para o efeito da adicao de componentes e alguns parametros tecnoldgicos de interesse.

Atualmente, os pacotes de software utilizados para a realizacao de simulagcdes de
termodindmica computacional contam com bases de dados desenvolvidas baseadas na metodolo-

gia CALPHAD (Calculations of Phase Diagram) que foi introduzida por Larry Kaufman (LU
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et al., 2014). Segundo Lukas et al. (2007) o CALPHAD ¢ um método com um amplo campo
de aplicacdes, onde as energias de Gibbs modeladas e suas derivadas sao usados para calcular
propriedades e simular transformacdes de materiais multicomponentes reais.

Determinada a func¢do energia livre de Gibbs do sistema, a partir da utilizacao de
métodos matemadticos, € possivel obter diversas informacdes sobre o sistema como, por exemplo,
propriedades do sistema e das fases e, a partir de um processo de minimizag¢ao dessa funcao, o
estado de equilibrio. As Equacgdes 2.12 a 2.16 apresentam exemplos de propriedades do sistema
que podem ser calculadas escrevendo-as como fungdes da energia livre de Gibbs (LUKAS et al.,

2007).

G =G(T,P,N;) Energia livre de Gibbs (2.11)
S=— (— Entropia (2.12)
IT ) py,
G :
H=G+TS=G-T | — Entalpia (2.13)
oT PN,
9’°G . L
Cp=-T|=— Capacidade térmica (2.14)
IT* ) py,
1 [ 9%G
o= v (8P8T>Ni Coef. de expansdo térmica (2.15)
1 (9°G o .
K=——|== Coef. isotérmico de compressibilidade (2.16)

Para a elaboracao de funcoes que descrevam propriedades das fases, escreve-se a
equacao que define o potencial quimico (Equacdo 2.17) como funcdo da energia livre de Gibbs

por mol do sistema (G,,) de modo a obter a Equacgao 2.19.

G
w; = (%) (2.17)
i/ TP
G= () ni)Gn (2.18)
G dG,
L = a_ni(zn,-)(;m =Gp+ (Z”")a_n,- (2.19)

Aplicando-se a transformacao da varidavel nimero de mols (n;) para fracdo molar
(X;), pode-se escrever a Equacdo 2.19 como:

;ui:Gm‘FiGm_ZX o

IX "a_XiG’” (2.20)

Da Equacgdo 2.20 pode-se estabelecer um operador parcial (Equagdo 2.21) que

permite obter parametros das fases a partir dos valores de propriedades por mol do sistema.
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Logo, os valores de entalpia (%;) e entropia (s;) de uma fase, por exemplo, podem ser obtidos

pela simples substitui¢do, na Equagao 2.20, de G,, por H,, e S,,, respectivamente.

d d
R R R r (221)

2.6.1 FactSage

O software de termodinamica computacional que serd empregado neste trabalho
€ o FactSage, o qual é uma das principais solu¢des disponiveis no mercado, sendo utilizado
por centenas de usudrios industriais, governamentais e académicos em ciéncia de materiais,
pirometalurgia, hidrometalurgia, eletrometalurgia, corrosao, tecnologia de vidro, combustao,
ceramica e geologia (FACTSAGE, 2021).

Com o FactSage, € possivel calcular as condi¢Oes para equilibrios multifdsicos e
multicomponentes com uma ampla variedade de modos de saida tabular e grafica e com uma
grande variedade de restri¢des.

Vale ressaltar, que o uso bem-sucedido da termodindmica computacional depende do
desenvolvimento de bancos de dados que descrevam diferentes tipos de fun¢des termodinamicas
de maneira consistente para serem compativeis com os dados experimentais. Neste sentido, o
FactSage conta com um dos maiores sistemas de computacao de banco de dados em termodi-
namica quimica do mundo, além de em conjunto de médulos de célculo e manipulacdo que
acessam bancos de dados de vérias substancias puras e de solugdes. Através dele, os usudrios
tém acesso a dados termodinamicos avaliados e otimizados de compostos, solu¢des metalicas,
solugdes de 6xidos liquidos e sélidos, solugdes de sais soélidos e fundido, solugdes aquosas, etc.

O FactSage também permite determinar a viscosidade das escorias através de um
modelo que a relaciona com a estrutura do fundido, a qual é calculada a partir da descricao
termodinamica do fundido usando o modelo quase-quimico modificado e um banco de dados
otimizado (JUNG et al., 2014).

O modelo tenta prever a viscosidade de escérias multicomponentes a partir de um
pequeno conjunto de parametros ajustados para a viscosidade de sistemas bindrios e sistemas
ternarios de alumino-silicatos e, atualmente, utiliza um moédulo de calculo com banco de dados
otimizado aplicdvel a escorias contendo Al,O3 — ByO3 — CaO — MgO — FeO — Fe; O3 — MnO —
NiO — PbO — ZnO — Na20 — K20 — Ti02 — Ti203 —SiOz -F.



44
2.7 Modelos de viscosidade das escorias

Conforme ja apresentado, a viscosidade € uma propriedade fisica que estd relacionada
com as propriedades estruturais do fundido e, segundo Jung et al. (2014), os modelos de
viscosidade podem ser classificados de acordo com a forma como estio relacionados a descricao
dessa estrutura.

A classe de modelos denominada de “Modelos Explicitos” somente distingue os
compostos de acordo com seu cardter formador de rede, modificador de rede ou anfotérico, e
seus parametros sdo funcdes explicitas das fracdes molares desses compostos. Dentre esses
modelos, pode-se citar: Urbain et al. (1981), Mudersbach et al. (2001), Riboud (1981), Kim et
al. (1992) e lida et al. (2000).

Uma segunda classe, onde se enquadram os chamados "Modelos Estruturais"”, é
baseada nos mesmos conceitos dos modelos termodinamicos quase-quimicos. Esses modelos ter-
modindmicos partem da descri¢do estrutural das escorias fornecidas previamente e desenvolvem
uma expressao da energia livre de Gibbs por meio da abordagem quase-quimica. Um exemplo de
modelo pertencente a este grupo é o modelo quase-quimico modificado utilizado pelo programa
FactSage (PELTON et al., 2000; PELTON; CHARTRAND, 2001).

Em uma terceira classe, encontram-se os modelos diversos nos quais a estrutura
das escorias ndo € levada em considerac@o ou pelo menos nao de forma tdo simples. Entre os
modelos dessa classe pode-se citar o modelo desenvolvido por Hanao et al. (2006) que aplica

redes neurais para determinar os valores de viscosidade das escorias.

2.8 Modelo de viscosidade estrutural do FactSage para escorias multicomponentes

A estrutura de silicatos fundidos € caracterizada pelo comportamento da ponte de
oxigénio. Um dtomo de oxigénio separando um par de citions M — M é um oxigénio livre, 0~2;
um oxigénio separando um par M — Si € um oxigénio sem ponte, O, e um oxigénio separando
um par Si — Si é chamado ponte de oxigénio, O° (Ver Figura 5).

Os fundidos de silicato bésico consistem principalmente de fons M+, 0>~ e SiOi_.
Com o aumento da quantidade de silica na composi¢do das escorias, os tetraedros de SiOi_
comegam a polimerizar, aumentando a quantidade de oxigénio em ponte e, gradualmente, formam
uma rede tridimensional. A mudanca na estrutura que ocorre na formacao da rede SiO, pode ser

caracterizada pela quantidade das chamadas espécies Q', as quais sdo definidas como atomos
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Si ligados a i pontes de oxigénio e (4-i) oxigénios sem ponte. No SiO; puro, todos 0s quatro
oxigénios em torno de cada Si sdo oxigénios em ponte e a fracdo de espécies Q% é 1. Um fon
S iOi_ isolado é uma espécie Q°.

Segundo Jung et al. (2014), no software FactSage, o modelo quase-quimico modi-
ficado e o banco de dados termodindmico sdo utilizados para calcular os ndmeros dos pares
de segundos vizinhos mais proximos M — M, M — Si e Si — Si, que correspondem as fracoes
de oxigénio livre, sem ponte e em ponte, respectivamente, como funcdes de temperatura e
composicdo. Em seguida, a quantidade de espécies Q' por mol de silicio (ou seja, a probabilidade
de que um determinado silicio seja uma espécie Q') pode ser calculada usando uma distribuicio

binomial da fragdo de ligacdo de oxigénio sem ponte e em ponte.
2.8.1 Formula baica da viscosidade

Seja p a probabilidade de um par de um dado dtomo de Si ser um par Si — Sie n;_;
o numero de pares i — j. Entdo, p pode ser calculada dividindo o nimero de pares Si — Si pelo
nimero de pares Si — Si e Si — M, conforme apresentado abaixo. Os pares Si — Si sdo contados

duas vezes para considerar a participacdo dos dois atomos de Si do par.

2ngs;_si
_ (2.22)
P 2ngi_si+ Yy nsi-m

Logo, tem-se que a probabilidade de um dado 4tomo Si ser de espécie Q* é p* pois
ha quatro pares Si — Si provenientes deste dtomo Si. Apesar das restricdes no arranjo das ligacdes
devido a estrutura local do fundido, de maneira similar, pode-se estender, que a probabilidade de
um dado dtomo de Si ser parte de um agrupamento de pelo menos n pares Si — Si interconectados
€, aproximadamente, proporcional a p”. A aproximagao torna-se melhor para grandes valores de
n. Em qualquer caso, a funcdo p" € claramente uma medida da conectividade da rede.

Pode-se esperar, que ha um certo tamanho de aglomerado critico definido, que imita
a formagdo de uma rede de SiO; percolada. Quando este tamanho de aglomerado € alcangado,
a viscosidade aumentard dramaticamente. Segundo Jung et al. (2014), anédlises de dados de
viscosidade indicam que um grupo de 40 pares Si — Si interconectados € uma boa escolha para o
tamanho critico do aglomerado.

Para um sistema bindrio MO, — SiO,, considerando-se um 6xido liquido fundido

com composi¢do dada pelas fracdes molares X, e de Xg;, as seguintes equacdes sdo propostas
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para a viscosidade do fundido liquido:

E
I = At o (2.23)
. Yu(XuER i)
E =Y (XuEwm) +Xsi (ES,. +EEPO 4 (p*— p4°)M—XMS’ +Y (XuXsiEv-si)  (2.24)
M ZM M M

Y (XnAY )

A=Y (XuAm)+Xsi | A5 +AGPY + (p* = p™)
] Yy Xu

) + Y (XuXsiAu—si) (2.25)
M

onde 1 € a viscosidade em Pa.s , R € a constante dos gases e T € a temperatura em Kelvin. Os

parametros Ay € Ep dao a viscosidade de um 6xido liquido puro MO, que ndo € um formador

de rede:
Ey
) =A — 2.26
nMmo, =An+ o (2.20)
A parcela relacionada a viscosidade do SiO; puro é dada por dois fatores. Similar-
mente, a equagio para 0 MOy, Inng; = A§, + g—%ﬂ representa a viscosidade hipotética de SiO; se

este se comporta como um 6xido bdsico e ndo forma uma rede. Uma contribui¢do excedente
por dtomo de Si de grandes aglomerados de espécies Q*, que contém ao menos 40 pares Si — Si
. 4 : s 40 TSV A E E
interconectados, € proporcional a p™. Essa contribui¢do € representada por pardmetros Eg; € Ag;
e € independente dos cations M. Portanto, a viscosidade de SiO, puro é:

* E
si+Eg;

Inng = (A% +AE.

(2.27)

A contribui¢io por dtomo de Si do resto das espécies Q% ou seja, de aglomerados
menores que contém menos de 40 pares Si — Si interconectados, é proporcional a ( ph— p40). Esta
contribui¢do € representada pelos parametros binarios Eﬁf i € Af/[f ;- Como esses aglomerados
sd0 menores, os cations M estdo localizados mais préximos de um determinado dtomo de Si,
de modo que a contribui¢io desse dtomo de Si depende de M. Segundo Jung et al. (2014) os
parametros Af,,_ s; € Ay —si quase nunca sdo necessarios e podem ser ajustados para zero.

O ualtimo termo nas Equacdes 2.24 e 2.25 contém os parametros bindrios adicionais
Ej_si e Ay—si para contabilizar pequenas ndo linearidades da viscosidade, se houver, como uma
funcdo da composi¢ao em regides basicas dos sistemas bindrios M — Si.

Segundo Jung et al. (2014), a viscosidade de um sistema ternario MO, — NO, — SiO»
(escorias de silicato com dois ou mais modificadores de rede) ou sistemas multicomponentes
sem componentes anfotéricos como Al, O3 sdo bem previstos com parametros de viscosidade

binarios. Nesse caso, no calculo da viscosidade, a estrutura do fundido ternario e sistemas de
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maior ordem sdo sempre calculados do modelo quase-quimico modificado, o qual pode fornecer

unidades estruturais adequadas refletindo a natureza quimica do fundido.
2.8.2 Modificagoes do modelo para fundidos contendo oéxidos alcalinos

De acordo com a literatura, hd evidéncias experimentais que indicam a ocorréncia de
um comportamento complexo da viscosidade em regides ricas em dlcali dos sistemas MO 5 —
Si0O, onde M € um élcali. Em regides com esta composicao, facilitada por cétions alcalinos
monovalentes, que sdo quebradores de rede muito fortes, observa-se a presenca de anéis formados
por espécies Q2 e Q3. Para um cétion divalente, como Ca®*, nenhum comportamento complexo
€ relatado na literatura.

Para sistemas de 6xido alcalino-silica, uma contribui¢c@o adicional devido as espécies
0? e Q3 polimerizadas em grandes anéis deve ser adicionada a férmula de viscosidade. Essa
contribui¢do € contabilizada no termo de energia de ativacdo conforme apresentado abaixo. Um

termo adicional ndo € necessario para A (Todos os parametros A]‘f,;‘flsl. =0).

[
3 ZM:alcali(XME;ll/lnfSi>

YmXm

Y (XuEy_g;)

2.28
Y Xm (2:28)

E =Xs; | E; +EEp*™ + (p* - p*) +p'(1-p)

+Y (XmEwm) + Y (XuXsiEy—si)
M M

O termo Eﬁflsl. da equacdo acima € um parametro bindrio que nao é zero apenas
para sistemas silica-6xidos alcalinos. Assim, para sistemas bindrios MO, — SiO; apenas dois
parametros, Eﬁf si € Enmg;» s30 necessdrios para ajustar os dados experimentais, enquanto que

para cada sistema 6xido alcalino - silica um parametro bindrio adicional, £ ﬁflsl. € necessario.
2.8.3 Efeito de compensacdo de carga para sistema de alumino-silicato

Como ja mencionado, 6xidos anfotéricos como o Al,O3 podem se comportar de
maneiras diferentes em um fundido de silicato, dependendo da composicdo geral e podem atuar
como modificadores ou formadores de rede, além de que, devido ao "Efeito de Compensacado
de Carga", ha um maximo na viscosidade quando a razdo molar de Al,O3 para MO ou M,0 ¢é
unitéria.

Uma vez que o comportamento dos 6xidos anfotéricos depende da composi¢ao geral,
os bancos de dados termodinamicos de parametros do modelo quase-quimico modificado, no qual

o modelo de viscosidade se baseia, ndo considera explicitamente os diferentes papéis estruturais
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do Al. Assim, para modelar a viscosidade, a quantidade de Al formador da rede deve ser avaliada
a posteriori.

Considerando, por exemplo, o sistema Al,O3 - CaO — Na;O — SiO,. Duas reacoes
podem ser consideradas para formar Al tetraedricamente coordenado que entra na rede de silica

e € compensado por Na ou Ca:

Al+ Na = NaAl (2.29)

2Al+Ca = CaAly (2.30)

Para a modelagem, assume-se que as espécies NaAl e CaAl, apresentam o mesmo
efeito na viscosidade que um ou dois dtomos de Si, respectivamente. Assim, apenas dois
parametros sdo necessarios para modelar o efeito de compensagdo de carga em um sistema
ternario MO, — Al,O3 — Si0O», os quais sdo simplesmente energias de Gibbs das reacdes. As

constantes de equilibrio para as reagdes podem ser escritas como:

— G Naal XNanl
K = = 4 2.31
NaAl exp ( RT XI/VaXAl ( )
— G caal XCani
KC Al, — €XP ( z = 2 (232)
an RT X(,(X4)?

Nas expressoes acima, os nimeros de mols Xy, ,;, +X/-,4 ;, fepresentam a quantidade
de Al formador de rede, enquanto que X}, representa a quantidade de A/ modificador de rede.
Além disso, 08 X3, X(-o Xajs X{a; € Xy 41, Podem ser obtidos através de balango de massa para
uma dada composicao especificada Xy, Xcq, Xa; € Xs;.

Assim, uma vez que, para o modelo, foi assumido que a presenga de NaAl e CaAlp
resulta no mesmo efeito que um e dois d&tomos de Si respectivamente, a viscosidade pode ser
calculada substituindo as seguintes fragdes molares ajustadas nas equagdes de viscosidade,

conforme apresentado a seguir.

Xsi = (X + XNaar + 2XCanr, ) /N¥tor (2.33)
X3 = Xp/N¥tor (2.34)
Xlo = XCa/ N¥1or (2.35)
Xna = XNa/N¥tor (2.36)
Nior = Xna +Xca + X3y + X5 + Xyaas +2Xans, (2.37)

Segundo Jung et al. (2014) tal abordagem é uma simplificacao do Efeito de Compen-

sacdo de Carga, pois:
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1. 0 Al com carga compensada que entra na rede de silica ndo forma espécies quimicamente
distintas, como NaAl e CaAly;
2. a contribui¢do do Al formador de rede para a viscosidade pode ser diferente daquela do Si;
3. as fracdes molares sdo usadas nas Equacdes 2.31 2.32 em vez de atividades.
Apesar disso, a abordagem apresentada propde uma dependéncia funcional qualitati-
vamente correta da viscosidade em relagao a temperatura e composi¢ao, e a descricao € feita
de forma quantitativa ajustando as energias de Gibbs das reagcdes aos dados experimentais de

viscosidade no sistema MO, — Al,O3 —SiO;.

2.8.4 Adigado de fluorita na escoria de o6xido

O modelo de viscosidade para escdria de 6xido € estendido para fundidos de oxifluo-
reto contendo MF, (M = Ca, Mg, Na, K e Al). Para isso, um banco de dados de solucdo simples
usando um modelo de solucio polinomial com energias de Gibbs de cada 6xido liquido puro e
fluoreto foi desenvolvido para calcular aproximadamente a composi¢do de equilibrio de fundidos
de oxifluoreto.

Em fundidos de silicato ou borato os MF, (M =Ca, Mg, Na, K e Al) sdo considerados
como modificadores de rede e aproximados para ter os mesmos efeitos de quebra em redes que
Oxidos basicos contendo os mesmos cdtions.

Além disso, nenhum efeito de compensagdo de carga dos dados de viscosidade
disponiveis do sistema contendo MF, e Al O3 foi observado experimentalmente e, portanto, o
modelo reproduz os dados experimentais para fundidos bindrios e terndrios sem aplicar o efeito

de compensacao de carga.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, composi¢des de pds fluxantes sem fldor para agos peritéticos foram
investigadas através de simulac¢des de equilibrio termodinamico que tiveram como objetivo
determinar os seguinte parametros tecnoldgicos: as fases que precipitam durante a solidificacdo
da escoria, a temperatura liquidus e a viscosidade.

Além disso, realizadas as simulacdes, os parametros determinados por meio destas
foram comparados a resultados experimentais disponiveis na literatura para composi¢des simila-
res as analisadas, com o propdsito de avaliar a capacidade das simula¢des em prever parametros

de interesse no projeto de composi¢des de pds fluxantes.

3.1 Composicoes analisadas

Conforme ja mencionado na Se¢do 2.4, os componentes Na,O, B>,O3 e TiO; sao
citados na literatura como os mais promissores na substituicdo da CaF, presente nos pés fluxantes
convencionais. Assim, neste estudo, serdo avaliadas composicoes alternativas de pds fluxantes
pertencentes ao sistema CaO — SiO; — Al,O3 — TiO>, —MgO — Na> O — B,O3 com diferentes
teores dos trés componentes.

As composi¢des analisadas encontram-se descritas na Tabela 2. Para todas composi-
¢oes analisadas, considerou-se valores fixos de 1 para a basicidade e de 2% e 7% para as fracdes
massicas dos componentes MgO e Al, O3, respectivamente. Para as fragdes massicas de Na;O,
foram consideradas composi¢des com 8%, 10% e 12%; para as de TiO;, 3%, 5% e 10%; e para

as de B,03, 0%, 3%, 5% e 10%.

Tabela 2 — Composi¢des quimicas investigadas.
Amostra  CaO (%p) SiO; (%p) ALO3 (%p) MgO (%p) NaxO (%p) TiO; (%p) B203 (%p)

1 37,5 375 7 2 8 5 3
2 36,5 36,5 7 2 10 5 3
3 35,5 35,5 7 2 12 5 3
4 36,5 36,5 7 2 10 3 5
5 35,5 35,5 7 2 10 5 5
6 33 33 7 2 10 10 5
7 38 38 7 2 10 5 0
8 33 33 7 2 10 5 10

Fonte: o autor.

A escolha das composicdes foi baseada em estudos prévios sobre os efeitos da adi¢@o

de Na;0, B>03 e TiO; na cristalizacdo de p6s fluxantes sem fldor (SHU et al., 2020; SHU et
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al., 2013) e de BpO3 e TiO; e na viscosidade das escérias (WANG et al., 2013). Nesses estudos,
os parametros investigados foram quantificados experimentalmente e serviram de base para a
andlise comparativa com os resultados das simulacdes obtidos neste trabalho.

Shu et al. (2020) estudaram pds fluxantes com as mesmas composi¢des das amostras
1,2 e 3, citadas na Tabela 2. Nesse estudo, as temperaturas caracteristicas foram determinadas
por meio de andlise térmica pela técnica Calorimetria Exploratéria de Varredura (DSC). A
composicao, morfologia e identificacio dos cristais foram estudadas por andlise de Microscopia
Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Energia Dispersa (SEM-EDS) e por andlise de
Difracao de Raio X (XRD).

As composicdes das amostras 4, 5, 6, 7 e 8, apresentadas na Tabela 2, foram estudadas
por Shu et al. (2013), onde as temperaturas caracteristicas foram determinadas através de andlise
térmica pela técnica Andlise Térmica Diferencial (DTA) e a morfologia e identificagdo dos
cristais realizada por meio de Single Hot Thermocouple Technique (SHTT) e XRD.

A variagdo da viscosidade com a temperatura para as composi¢oes 2,4,5,6,7 e 8
foi estudada experimentalmente por Wang et al. (2013) através medicdes realizadas utilizando-se

o método do cilindro rotativo.

3.2 Determinacio das fases formadas e da temperatura liquidus

As fases formadas, a temperaturas /iquidus e a temperatura de precipitacdo das fases
foram determinadas por meio de simulacdes de equilibrio termodinamico realizadas com o
software FactSage na versao 7.3. Além disso, conforme apresentado na Figura 14, a metodologia
empregada nesse processo compreende uma sequéncia de trés etapas: 1 - pré-processamento, 2 -

simulacdo e 3 - pds-processamento.

Figura 14 — Sequéncia de etapas para as simulacdes de equilibrio.

PRE-PROCESSAMENTO SIMULACAO ':j::- POS-PROCESSAMENTO

DEFINICAO DOS MODULOS, BASES
DE DADQS, COMPOSICOES, E EXECUCAO DOS MODULOS DE CONSTRUCAO DE GRAFICOS E
RESTRICOES DE TEMPERATURA E CALCULO DO FACTSAGE DIAGRAMAS
PRESSAO

Fonte: o autor.

Na etapa de pré-processamento foram definidos os parametros iniciais das simulacoes
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como, por exemplo, os médulos e bases de dados necessdrios, as composi¢des das amostras
e restricdes de temperatura e pressao. Para a pressdo, estabeleceu-se a condi¢do de pressao
atmosférica. Para a temperatura, foi considerado o intervalo de 900°C a 1300°C, intervalo no
qual as principais fases de interesse precipitam. Além disso, com exce¢do da fase escoria liquida,
todas as demais fases foram modeladas com a consideracdo de fase estequiométrica.

Para as simulagdes realizadas, os modulos utilizados foram o Equilib e o Phase
Diagram. O médulo Equilib € o responsavel pela minimizacao da energia de Gibbs no FactSage.
Ele calcula as concentracdes de espécies quimicas quando elementos ou compostos especificados
reagem para atingir um estado de equilibrio quimico. Ja o Phase Diagram é um médulo que
permite calcular, plotar e editar se¢cdes do diagrama de fase onde os eixos podem ser vérias
combinacdes de T, P, V, composic¢do, atividade, potencial quimico, etc.

Além disso, as bases de dados utilizadas nas simulagdes foram FactPS e FToxid. A
FToxid é uma base de dados de 6xidos que contém dados para os 6xidos puros e solucdes de
oxidos (so6lidos e liquidos) de interesse para este trabalho, enquanto que a FactPS € uma base
de dados de substancias puras e que contém dados de compilagdes padrao, bem como dados de
compostos que foram avaliados/otimizados para serem consistentes com os bancos de dados de
solu¢do como, por exemplo, o FToxid.

A segunda etapa do processo (simulagdo) corresponde a fase de processamento
computacional, ou seja, o processo de execucao dos médulos de célculo do FactSage selecionados
na etapa de pré processamento.

Por fim, na etapa de pds-processamento, os resultados gerados pelas simulagdes
foram extraidos e convertidos em gréficos, diagramas e tabelas para posterior andlise e discussao

dos resultados.

3.3 Determinacao da viscosidade da escoria

A viscosidade da escoria para as composi¢cOes analisadas foi estimada por meio
de simulagdo computacional com médulo Viscosity do FactSage. Neste médulo, o software
relaciona diretamente a viscosidade a estrutura do fundido, a qual € calculada a partir da
descricdo termodindmica da escoria, usando o modelo quasi-quimico modificado (PELTON;
CHARTRAND, 2001).

Além disso, os parametros do modelo foram otimizados para ajustar os dados experi-

mentais para 6xidos puros e sistemas bindrios e terndrios, e foram verificados em relacao aos
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dados experimentais disponiveis para fundidos Al, O3-B,03-CaO-FeO-Fe;03-K,0-MgO-MnO-
NayO-NiO-PbO-SiO,-TiO,-Tiy03-ZnO-F e para vidros Al,O3-B,03-CaO-K>,O-MgO-Na,O-
PbO-SiO; (CRCT, 2021).

No FactSage ha dois bancos de dados de viscosidade disponiveis: para fundidos
(Melts) e para vidros (Glasses). O banco de dados para fundidos € vélido para escérias liquidas e
super-resfriadas com viscosidades que ndo sdo muito altas. Segundo CRCT (2021), na maioria
dos casos, isso corresponde a temperaturas acima de cerca de 900 °C. Por outro lado, o banco de
dados para vidros pode, em principio, ser aplicado para toda a faixa de temperatura desde de
fundidos liquidos a vidros, mas pode ser menos preciso para escoérias liquidas do que o primeiro
banco de dados. Assim, ele costuma ser usado nas temperaturas de transi¢ao vitrea e abaixo
delas.

Para este trabalho, as viscosidades das escérias foram avaliadas no intervalo de
1200°C a 1300°C, regido na qual, de acordo com a literatura, hd grande fracdo de escéria liquida.
Logo, o banco de dados utilizado foi o Melts.

Como o modelo de viscosidade utilizado pelo FactSage considera apenas o teor de
um conjunto especifico de componentes para a determinagio da viscosidade das escorias, dos
componentes presentes nas escorias liquidas analisadas, apenas as fragoes de SiO,, Al,O3, CaO,
MgO, Na;0, B,03 e TiO, foram utilizadas como parametros de entrada. As fracdes de outros
componentes como, por exemplo, NaAlO, e NaBO,, observados em pequena quantidade em
algumas simulac¢des de equilibrio de fases das escorias, foram desconsideradas das simulagdes
de viscosidade.

Segundo Zhu et al. (2019), a viscosidade da escoria liquida calculada através do
FactSage para amostras fortemente cristalinas desviam da viscosidade experimental quando a
temperatura esta abaixo da break temperature. A Figura 15a apresenta um comparativo entre
viscosidades simuladas com o FactSage e medi¢des experimentais para pds fluxantes aplicdveis
a diferentes condicdes de lingotamento.

O aumento acentuado da viscosidade na break temperature indica mudanga na
estrutura da escdria, o que levou muitos estudiosos a tentar associd-la a existéncia de uma
determinada fracdo de cristais. A exemplo, disso, cita-se: M.Kawamoto et al. (1997) que
tentou estimar a break temperature como a temperatura onde haveria uma fracao de sélido de
0,49 usando célculos termodinamicos; e Kromhout (2011), que através de um experimento

isotérmico, estimou que a break temperature corresponde a temperatura em que 12.0 £ 3.0 %p
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de cristalizac@o ocorre.

Figura 15 — Comparagdo entre as curvas de viscosidade medidas, simuladas e calculadas para
p6s fluxantes aplicados a B - tarugos, LC - aco com baixo teor de carbono, MC - ago
com médio teor de carbono e UHB - elevada basicidade. (a) Viscosidade calculada
pelo FactSage. (b) Viscosidades calculadas com a equacdo de Einstein—Roscoe.
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Fonte: Adaptado de Zhu et al. (2019).

Entretanto, segundo Zhu et al. (2019), a break temperature nao corresponde neces-
sariamente a temperatura em que ocorre a cristalizagdo, de modo que, durante o resfriamento
continuo da escoria, ndo € possivel estabelecer uma relacdo significativa entre ambas. Conforme
apresentado na Figura 16, Zhu et al. (2019), ao estudarem amostras voltadas a diferentes aplica-
¢Oes, observaram, experimentalmente, que a fracdo fase cristalina na break temperature varia

consideravelmente entre diferentes composicoes.

Figura 16 — Fracao volumétrica de cristal para cada temperatura.
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Apesar disso, segundo Zhu et al. (2019), a divergéncia entre os dados de viscosidade
obtidos pelo FactSage e os resultados experimentais para temperaturas inferiores a break tempe-
rature pode ser contornada utilizando-se a equacdo de Einstein—Roscoe (Equacao 3.1), a qual é
comumente empregada para descrever a viscosidade de liquidos contendo suspensdes sélidas,

conforme apresentado na Figura 15b.

n=mo(1—af)”" G.1)

onde 7 € a viscosidade contendo sélido, 1o € a viscosidade do fundido livre de particulas sélidas,
f € a fracao volumétrica de particulas sélidas no fundido, e & e n sdo constantes.

Em Zhu et al. (2019), a fragdo volumétrica utilizada na equacdo de Einstein—Roscoe
foi obtida experimentalmente através de um microscépio digital, por meio do método da razao
de drea. Para esse trabalho, a fracdo volumétrica de particulas s6lidas no fundido (f) foi
obtida através das simulacdes de equilibrio termodindmico das escérias, seguindo 0 mesmo
procedimento descrito na etapa de determinagdo das fases precipitadas.

A determinacio da viscosidade do fundido livre de particulas sélidas 1 foi realizada
através de simulacdo com o médulo Viscosity do FactSage, suprimindo-se no software a formagao
de qualquer fase s6lida nas condi¢des de temperatura, pressdo e composicao analisadas.

Vale lembrar que, enquanto a escéria analisada encontra-se acima da temperatura
liquidus, a sua composicdo € constante. Entretanto, o mesmo nao € verdade para as condi¢des
de coexisténcia de fases. A Figura 17 apresenta a evolucao do processo de solidificacdo de um
composto genérico. Nela é possivel perceber que para uma dada temperatura fixa, variagdes
no teor do componente genérico x ndo alteram a composicao da escoéria liquida, influenciando
apenas nas fragdes de solido e liquido formadas. Entretanto, conforme a temperatura diminui, a
composi¢do da fase liquida é continuamente alterada.

Assim, pode-se perceber que, além de suprimir a formacao de fases s6lidas durante as
simulacdes de viscosidade para a determinacgdo de 1, em temperaturas inferiores a temperatura
liquidus, também € necessdrio atualizar os parametros de entrada relativos a composi¢do da
simulacao.

Para este trabalho, similarmente ao processo de determinacdo do parametro f,
a composi¢cdo da escoria liquida em uma dada temperatura também foi obtida através das
simulagdes de equilibrio termodinamico das escorias.

Por fim, assumindo-se que as particulas solidas sdo esféricas e uniformes, pode-se

adotar, com um bom ajuste para dados experimentais sobre a viscosidade de fundidos de silicato
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heterogéneos, o e n como 1,35 e 2,5, respectivamente (ROSCOE, 1952; WRIGHT et al., 2001).

Figura 17 — Diagrama de fases - processo de solidificagdo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Efeito do componente Na,O

A Figura 18 apresenta um diagrama terndrio para o sistema CaO-SiO;-Al,03 a
1200°C e 1 atm, o qual foi obtido através do FactSage. A regido em destaque representa uma
faixa de composicoes tipica para pos fluxantes e € representada a direita do diagrama em um
grifico de CaO versus Al,O3. A linha pontilhada no grafico marca o teor de 7%p de Al,O3, o
qual € o teor de interesse deste trabalho. Observa-se que, para estas condi¢cdes, nao € possivel
obter uma escoria totalmente liquida.

Figura 18 — Equilibrio de fases do sistema CaO-SiO,-Al,03 (1200°C e 1 atm). (1)
Escéria liquida, (2) CayALSiO7(s), (3) CazSiO4(s), (4) CazAl,04(s), (5)
Ca3Sir07(s), (6) CaAl04(s), (7) CaAl,Sir Os(s), (8) CaSiOs(s), (9) SiO,(s).
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Fonte: o autor.

A Figura 19 apresenta o resultado da simulag@o termodindmica para efeito da adi¢do
do componente Na,O ao sistema CaO-Si0,-Al,O3 com 7% de Al,O3. Nota-se que a adicao de
Na»O a partir de cerca de 17%p proporciona o aparecimento de uma grande regido de escoria
totalmente liquida.

Esse efeito também foi percebido através das simulac¢des de equilibrio das amostras
1, 2 e 3, em diferentes temperaturas, conforme apresentado na Figura 20. Neste caso, observa-se
uma reducao da temperatura liguidus com adi¢do do componente prevista pela termodinamica
computacional, a qual foi de 1260°C para a amostra 1 (8%p de Na;0), 1220°C para a amostra 2
(10%p de Na,0) e 1150°C para a amostra 3 (12%p de Na,0).

De fato, conforme citado na literatura, o Na;O €, frequentemente, utilizado como

agente fluxante e modificador de rede nos pos fluxantes tradicionais para controlar o comporta-
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mento de solidificagdo e pode reduzir a temperatura de cristalizacio do p6 fluxante (GAO et al.,

2015).

Figura 19 — Diagrama de fases do sistema
CaO—SiOz—A1203—Na20 com 7%p
de Al,O3 a 1200°C e 1 atm.
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Figura 20 — Fracgdo de fases solidas na condi¢ao de equili-

brio em funcdo da temperatura para as amostras
1,2e3.
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Em contrapartida, um estudo realizado por Motta (2020) sobre o efeito a variagao
do percentual de Na,;O em escérias com composi¢des similares as analisadas observou que o

aumento no teor do componente € responsdvel pelo aumento na temperatura de cristalizacdo e na

redugdo do tempo de incubagdo dos cristais.
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As composig¢des estudadas por Motta (2020) encontram-se descritas na Tabela 3.

Conforme apresentado na Figura 21, a composi¢do CS11N, similar a composicdo 3 deste

trabalho, apresentou os menores tempos de incubag¢do, sendo que, para algumas temperaturas

analisadas, apds o inicio do fendmeno, a cristalizacdo ocorre quase que instantaneamente. Para

esta composi¢ao também foram observadas maiores temperaturas de cristaliza¢do, enquanto que,

paras as amostras CS9ON (similar a composicdo 2) e a amostra CS7N (similar a composicao 1)

ocorreram maiores tempos de incubacio e menores temperaturas de cristalizagao.

Tabela 3 — Composicdo quimica das amostras investigadas por Motta (2020).

Amostra CaO  SiO, Fe0O3 MgO ALO3 NaO TiO, B>0O3 Basicidade
CSIIN 36,59 3568 0,51 2,07 6,45 11,45 5,13 2,12 1,03
CSON 3729 36,75 0,48 2,02 7,00 9,65 5,14 1,67 1,01
CS7N 38,01 37,89 0,52 1,94 6,73 7,80 5,08 2,03 1,00

Fonte: Motta (2020).

Figura 21 — Diagrama TTT das escérias (a) CS11N, (b) CSON e (c) CS7N.
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Resultados semelhantes aos de Motta (2020) foram obtidos por Shu et al. (2020)

para adi¢do de Na;O em escorias de CaO-SiO,-Ti0O, com composi¢Oes diversas das analisadas

por este trabalho, e sugerem que a adicio do componente encurta drasticamente os tempos
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de incubagdo dos cristais, permitindo o controle da cinética de cristalizacdo das escdrias de
Ca0-Si0,-TiO, pela alteragdo da quantidade de Na;O.

O efeito do teor de Na, O na temperatura de cristalizacdo de amostras com compo-
sicOes similares as estudadas neste trabalho em funcao da velocidade de resfriamento foram
avaliadas por Motta (2020) e Shu ef al. (2020) por meio das técnicas SHTT e DSC, respecti-
vamente. Em ambos, a adi¢do de Na,O resultou na elevagdo da temperatura de cristalizacao,
tendo sido também constatado uma reducao da temperatura de cristalizagdo com o aumento na

velocidade de resfriamento (Figura 22).

Figura 22 — Diagrama CCT das escdrias similares as: (a) amostra 1, (b) amostra 2 e (c)

amostra 3.
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Fonte: Adaptado de Motta (2020) e Shu et al. (2020).

Assim, pode-se observar que, para as composicdes em andlise, apesar da adi¢ao
de Na,O resultar em menores temperaturas liquidus e de cristalizacdo para as escdrias na

condicao de equilibrio, este componente apresenta forte efeito na cinética de cristalizacdo
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dessas escorias, e tais efeitos tendem a influenciar de maneira significativas esses parametros
tecnoldgicos, resultando em um aumento na temperatura de precipitacao dos cristais com a
adi¢do do componente.

Além disso, outra provavel razdo para a divergéncia entre os resultados de tempe-
ratura liqudus é que, de acordo com a documentagio do FactSage (versao 7.3), conforme os
sistemas analisados se distanciam dos sistemas multicomponentes contendo Na>O e K>O que
foram utilizados na otimizacao do banco de dados FToxid, apenas uma estimativa aproximada
pode ser feita para a temperatura liquidus.

Da Figura 23 € possivel realizar um comparativo entre as fases precipitadas previstas
nas simula¢des computacionais termodinamicas com as observagdes disponiveis na literatura
para as mesmas composicoes.

Figura 23 — Fragdes das fases no equilibrio em func@o da temperatura para: (a) amostra
1 (8%p de Na,0), (b) amostra 2 (10%p de Na;O) e (c) amostra 3 (12%p de

Na,0).
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A simulagdo previu que as fases formadas no intervalo de 1300°C a 900°C, no qual
a solidificacdo tem inicio, seriam para a amostra 1: CaTiO3 (1260 °C), Ca3zSi,O7 (1210 °C),
CaSiOsz (1110 °C), CazMgSi,Og (1110 °C), NaAlSiO4 (1060 °C), e Cay1B2SisOz; (940 °C);
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para a amostra 2: CaTiO3 (1220 °C), Ca3Si,O7 (1180 °C), CazMgSi»Og (1110 °C), NaAlSiO4
(1050 °C), CaSiO3 (990 °C) e Caj1B2Si102; (920 °C); e para a amostra 3: CazSi,O7 (1150 °C),
CaTiO3 (1140 °C), CazMgSi,Og (1110 °C), NaAlSiO4 (1040 °C) e Ca;1B,Si4 O3, (950 °C).
Além disso, de acordo com as simulacdes no intervalo analisado (8-12% de Na,O),
0 aumento no teor do componente resulta na reducao da fracao de CaTiOs3, o qual apresenta

potencial para o controle do fluxo de calor em agos peritéticos (Figura 24).

Figura 24 — Efeito do teor de Na; O na formacao de perovskita.
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Shu et al. (2020), por meio de andlises de DRX, observaram a seguinte sequéncia
de precipitacdo de cristais para as trés as 3 composicoes: CaSiOy4, CaTiO3 e NaAlSiO4. A
observacao de Ca;SiO4 por Shu et al. (2020) em detrimento da fase Ca3Si;O7 na simulacao
pode estar relacionada a dependéncia desse cristal com a temperatura de operagdo e o tempo de
sinterizacdo. Na obten¢do de CazSi» O7, o Ca,Si0O4 pode aparecer como uma fase intermedidria
quando a reacdo entre CaO e SiO; ndo atingiu o equilibrio (KAUR; SINGH, 2019; ROPP,
2004; TIAN et al., 2012), conforme apresentado nas Equacdes 4.1 e 4.2. Entretanto, segundo a
literatura, este componente tende a se formar em temperaturas de sinterizacdo extremamente
elevadas (acima de 1400°C) e com o0 aumento da temperatura e do tempo de sinterizacao a fase
aumenta em intensidade. Entretanto, durante os ensaios realizados por Shu et al. (2020) as
amostras foram aquecidas até cerca de 1400°C e em seguidas resfriadas, podendo nao ter havido

tempo suficiente para a formacgao de CazSi O7.

2Ca0 + Si0> — CasSiOy (4.1)

Si02 4 3CaySi04 — 2CazSir 07 4.2)
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A presenca de CaSiO3 prevista apenas na simula¢do também pode estar relacionada
a temperatura de operacao e o tempo de reacdo (KAUR; SINGH, 2019; ROPP, 2004). A fase
Ca11B,Si40, prevista na simulacio ocorre a temperaturas mais baixas ou muito proximas a
temperatura na qual o ensaio de DRX foi realizado, logo, ndo € possivel afirmar sobre a formagao
deste componente nas amostras. Além disso, a presenca do componente Ca3MgSi> Og prevista na
simulacdo nao foi verificada experimentalmente por Shu et al. (2020). Uma provavel explicacdao
para tal, € que os picos do difratograma relacionados a este componente podem ter tido sua
presenca mascarada pelos demais.

A composig¢do das escorias liquidas 1, 2 e 3 foi determinada através de simulacao
computacional e é apresentada em trés temperaturas distintas na Tabela 4. Essas composi¢des

foram utilizadas para estimar o efeito do Na,O na viscosidade das amostras.

Tabela 4 — Composicdes obtidas por simulac@o, em percentual de massa, para as escorias
liquidas com composicdes 1, 2 e 3.

Comp. Temp. (°C) SiO, ALO3; CaO MgO NaO BO3 TiO; NaAlO; NaBO;

1200 38,31 3,76 37,14 2,07 592 283 3,82 5,62 0,52
1 1250 37,71 393 3748 2,01 593 2776 4,69 4,99 0,49
1300 37,5 4,11 37,50 2,00 6,11 2,73 5,00 4,65 0,50

1200 36,72 3,50 3647 2,01 7,65 2773 4,68 5,69 0,55
2 1250 36,50 3,70 36,50 2,00 7,73 2,770 5,00 5,30 0,56
1300 36,50 3,88 36,50 2,00 783 2,69 5,00 5,01 0,58

1200 35,50 3,33 3550 2,00 949 2,69 5,00 5,91 0,58
3 1250 35,50 3,53 3550 2,00 961 2,68 5,00 5,57 0,60
1300 35,50 3,73 3550 2,00 972 2,67 5,00 5,26 0,62

Fonte: o autor.

Conforme j4 mencionado, o modelo de viscosidade utilizado pelo FactSage considera
apenas o teor de um conjunto especifico de componentes para a determinagdo da viscosidade das
escorias. Assim, dos componentes apresentados na Tabela 4 apenas SiO;, Al,O3, CaO, MgO,
Nay0, B,03 e TiO, fazem parte dos parametros de entrada, de modo que, para presente analise,
as fracdes de NaAlO, e NaBO, formadas foram desconsideradas das simulagdes.

Os resultados das simulagdes de viscosidade para as composi¢des 1, 2 e 3 em funcao
da temperatura encontram-se na Figura 25 e indicam uma tendéncia de reduc¢do da viscosidade
com 0 aumento no teor do componente.

De fato, conforme ja mencionado na Secdo 2.4.2, o Na; O pode reduzir efetivamente
a viscosidade do p6 fluxante através do seu efeito de redugdo no grau de polimerizacio da rede

de silicato.
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Figura 25 — Resultados das simula¢des para o efeito do com-
ponente Na,O na viscosidade.
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Resultados de viscosidade para amostras com composi¢do similar a composi¢do 2
foram obtidos por Wang et al. (2013). Nesse estudo a composicao das amostras foi quantificada
apds o preparo inicial das amostras e apds serem pré-fundidas até 1623 K para a obtencao de

escoria liquida, conforme mostra a Tabela 5.

Tabela 5 — Composi¢ao quimica investigada por Wang et al. (2013) similar a com-

posicao 2.
CaO Si02 Alg 03 MgO Na20 Ti02 32 03 Basicidade
Composig¢ao inicial 36,5 36,5 7 2 10 5 3 1,0
Composi¢do pré-fundida 39,46 36,69 6,10 2,00 8,65 4,10 3,00 1,08

Fonte: Wang et al. (2013).

Resultados de viscosidade costumam divergir razoavelmente, mesmo entre andlises
experimentais realizadas por diferentes autores e métodos para uma mesma composi¢do. Isso se
deve as diversas fontes de imprecisiao envolvidas no processo de medi¢ao destas viscosidades
como, por exemplo, a dificuldade de obtencdo da composi¢ao exata, presenca de impurezas
nas fontes dos componentes, variagdes de temperatura ao longo da amostra durante os ensaios,
alteracdo da composicdo da amostra ao ser aquecida devido a presenca de componentes volateis
ou mesmo a perda de parte da amostra durante a manipulacdo da mesma.

Entretanto, apesar das alteragdes na composi¢do investigadas por Wang et al. (2013)
apos serem pré-fundidas e das considerac¢des simplificadoras adotadas no processo de simulagao,
foi observado para essa composi¢do uma boa correlacio entre dados experimentais disponiveis

na literatura e os valores de viscosidade simulados, tendo sido observados erros relativos entre
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5 e 22% para o intervalo analisado. Um comparativo entre os resultados das simulacdes de
viscosidade para a composicao 2 e os obtidos Wang et al. (2013) encontram-se descritos na
Figura 26.

Figura 26 — Comparagao entre os resultados de viscosidade
experimentais e simulados para a composicao 2.
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Fonte: Wang et al. (2013).

4.2 Efeito do componente B,03

A Figura 27 apresenta o resultado da adi¢ao de 5%p de B,O3 e 2%p de MgO ao
sistema CaO-Si0,-Al,O3-Na, O apresentado na Figura 19 considerando-se as mesmas condicdes
de temperatura e pressdo. Observa-se que estes elementos atuam em conjunto com o Na,O
ampliando a regido de escdria totalmente liquida, a qual inicia a partir de cerca de 12%p de
Na,O.

O efeito do B,O3 na formagdo de fase liquida também também foi analisado por
meio de simulagdes de equilibrio em diferentes temperaturas para as composicoes 7, 2, 5 e 8, as
quais apresentam teores de 0, 3, 5 e 10%p de B,0Os3, respectivamente. A Figura 28 apresenta a
fracdo de fase s6lida formada em fun¢do da temperatura para essas composi¢des no intervalo de
900°C a 1300°C. No intervalo considerado, é possivel verificar um aumento na fragdo de fase
liquida para uma dada temperatura com a adi¢do do componente.

Conforme ja mencionado na Secdo 2.4.2, tal efeito € explicado na literatura pela baixa
temperatura de fusdo do B,O3 (aproximadamente 450°C) e pelo fato de que ao ser adicionado

aos pos fluxantes, ele pode combinar-se com outros 6xidos para formar eutéticos com baixa



temperatura de fusao.

Figura 27 — Diagrama de fases do sistema CaO — SiO»
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Figura 28 — Fragdo de fases solidas na condi¢ao de equili-
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Da Figura 28 é possivel perceber que as simulagdes termodinamicas realizadas

para as composicoes 2, 5, 7 € 8 sugerem que o componente o BoO3 tem pouca influéncia na

temperatura liquidus. Entretanto, de acordo com um estudo realizado por Shu et al. (2013) para

composi¢des similares as composicoes 2, 5, 7 e 8 deste trabalho, ao analisa-las por meio de um

ensaio DTA com uma taxa de aquecimento de 10 K/min, foi observada uma forte influéncia do
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componente na temperatura liquidus das escdrias, as quais foram de 1165 °C para 0%p B, 03,
1119°C para 5%p B> 03 e 930 °C para 10%p B,0s.

Para as amostras em questdo, Shu et al. (2013) também avaliou o efeito da adicao de
B>03 no tempo de incubacgido dos cristais. Conforme apresentado na Figura 29, observa-se que o
aumento no teor do componente resulta em elevada alterac@o na cinética de cristalizagcdo das
escoria, resultando em um consideravel aumento do tempo de incubagao.

Figura 29 — Diagrama TTT para amostras com composigdes
similares as 2, 5e 7.
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Fonte: Adaptado de Shu et al. (2013).

Como resultado do efeito do componente na cinética de cristalizacdo, conforme
aumenta-se o teor do componente nas escorias maior é a divergéncia entre as temperaturas
liquidus e de cristalizacdo observadas experimentalmente e as previsdes realizadas por meio de
simulacdes computacionais de equilibrio termodinadmico.

A Figura 30 apresenta o resultado das simulacOes das fases em equilibrio para dife-
rentes temperaturas considerando-se as composicoes 2, 5, 7 e 8. No intervalo considerado (900°C
a 1300°C), de acordo com a simulagdo as fases formadas foram: para a amostra 7, CazSi» O7
(1220 °C), CazMgSi, Og e CaTiO3 (1200°C), NaAlSiO4 (1090°C), NasCaSizOg (910°C); para
a amostra 5, CaTiO3 (1240°C), Ca3Si>O7 (1150°C), CaSiO3 (1050°C), NaAlSiO4 (1030°C),
Cay1B,Si407; (950°C); para a amostra 8: CaTiO3 (1240°C), CaSiO3 (1100°C), NaAlSiO4
(990°C), Ca;1B2Si102; (910°C).

Além disso, das simula¢gdes também foi possivel observar o efeito do componente

B> 03 na fracdo de perovskita formada na condi¢c@o de equilibrio termodinamico. Da Figura 31 é
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Figura 30 — Fracoes das fases no equilibrio em funcao da temperatura para: (a) amostra 7
(0%p de B>03), (b) amostra 2 (3%p de B>03), (c) amostra 5 (5%p de B>03) e
(d) amostra 8 (10%p de B,03).
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Figura 31 — Efeito do teor de B,O3 na formacdo de perovs-
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Fonte: o autor.
possivel observar um aumento na fracdo de Ca7i0O3 com o aumento no teor de B,03. Para as
composi¢des com 3, 5 e 10%p do componente, as varia¢des sao mais significativas para tempera-

turas inferiores a 1050°C e superiores a 1125°C. No intervalo entre essas temperaturas as fracoes
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de perovskita sdo praticamente as mesmas para todas composi¢des. J4 para a composicao com
0%p de B, O3 observou-se uma redugdo significativa na formacao do cristal para temperaturas
inferiores a 1075°C.

Para as composi¢des 5, 7 e 8, andlises de XRD realizadas por Shu et al. (2013)
constataram a presenca de trés produtos de cristalizacdo: CaSiO3, CarAl;SiO7 e CaTiO3. Além
disso, assim, como nos resultados obtidos por Shu et al. (2013), observou-se que a fase CaSiO3
(Wollastonite) s6 foi encontrada para amostras com B;03 e a sua quantidade aumentou para
composi¢des com maior teor de B,03. As demais fases previstas pela simulacdao ndao foram
observadas experimentalmente.

A composicao das escorias liquidas 2, 5, 7 e 8 foi determinada através de simulagdo
computacional e é apresentada em trés temperaturas distintas na Tabela 6. Essas composi¢des

foram utilizadas para estimar o efeito do B»O3 na viscosidade das amostras.

Tabela 6 — Composi¢des obtidas por simulagdo, em percentual de massa, para as escorias
liquidas com composicoes 2, 5, 7 e 8.

Comp. Temp. (°C) SiO» AlLO3 CaO MgO Na,O BO3 TiO, NaAlO, NaBO;

1200 36,72 3,50 3647 2,01 7,65 2773 4,68 5,69 0,55
2 1250 36,50 3,70 36,50 2,00 7,73 2770 5,00 5,30 0,56
1300 36,50 3,88 36,50 2,00 783 2,69 5,00 5,01 0,58

1200 3592 3,70 3543 2,02 7,51 4,44 4,37 5,44 1,17
5 1250 35,50 3,89 3550 2,00 756 439 5,00 5,01 1,16
1300 35,50 4,06 3550 2,00 7,65 437 5,00 4,73 1,20

1200 37,76 3,30 36,66 2,13 813 0,00 533 6,68 0,00
7 1250 38,00 340 38,00 200 781 0,00 5,00 5,79 0,00
1300 38,00 3,60 38,00 2,00 793 0,00 5,00 5,47 0,00

1200 3347 4,14 3288 2,03 6,67 827 423 4,76 3,55
8 1250 33,00 429 33,00 2,00 6,71 8,16 5,00 4,36 3,48
1300 33,00 443 33,00 200 6,777 812 5,00 4,13 3,55

Fonte: o autor.

Os resultados das simulacgdes de viscosidade em funcao da temperatura encontram-
se na Figura 32 e sugerem que o aumento no teor do componente tem pouco efeito sobre a
viscosidade das escdrias. Além disso, é possivel observar que, com excecido da composicado com
0%p de B>0O3, as escorias apresentaram um leve aumento de viscosidade com o aumento no
teor do componente. Ja para a composi¢dao com 0%p de B, 03, observa-se que esta apresentou
a menor viscosidade entre as composicdes analisadas em temperaturas superiores a 1240°C,
quando entdo comeca a crescer mais rapidamente que as demais para temperaturas inferiores. De

acordo com a Figura 28, tal efeito pode estar associado a maior formagdo de fase sdlida nessa
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faixa de temperatura para a composi¢ao com 0% de B,0s3.

Figura 32 — Resultados das simulacdes para o efeito do com-
ponente B> O3 na viscosidade.
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Resultados de viscosidades para amostras com composi¢des similares as composi-
¢oes 2, 5,7 e 8 foram obtidas por Wang et al. (2013). As composicoes iniciais das amostras e

ap0s serem pré-fundidas at€ 1623 K encontram-se descritas na Tabela 7.

Tabela 7 — Composi¢des quimicas investigada por Wang et al. (2013) similares
as composigoes 2, 5,7 e 8.
Composi¢do CaO  SiO, AlLOs MgO NaO TiO, B;O3; Basicidade

Inicial 36,5 36,5 7 2 10 5 3 1,0
Pré-fundida 39,46 36,69 6,10 2,00 865 4,10 3 1,08
Inicial 35,5 355 7 2 10 5 5 1.0
Pré-fundida 37,86 35,81 5,31 223 8,53 5,26 5 1,06
Inicial 38 38 7 2 10 5 0 1,0
Pré-fundida 41,00 3791 597 223 8,67 422 0 1,08
Inicial 33 33 7 2 10 5 10 1,0
Pré-fundida 36,03 33,07 585 226 877 4,02 10 1,09

Fonte: Wang et al. (2013).

Conforme observado da Figura 33, o efeito de B,O3 na viscosidade observado por
Wang et al. (2013) foi distinto do sugerido pelas simulacdes, tendo este verificado uma reducao
da viscosidade das amostras com o acréscimo do componente.

Conforme j4 destacado, nas andlises experimentais realizadas por Shu et al. (2013),
a adi¢do de B3 nas escoria resultou em um efeito significativo de redugdo da temperatura

liquidus, o qual nao foi previsto pelas simulacdes termodinamicas.
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Figura 33 — Resultados experimentais obtidos por Wang et
al. (2013) para o efeito do componente B3 na
viscosidade.
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Fonte: Adaptado de Wang ef al. (2013).

Com a diminuicao da temperatura de cristalizacdo, o grau de superaquecimento é
aumentado e, consequentemente, a viscosidade diminui. Logo, a divergéncia entre os comporta-
mentos observados pelas duas metodologias pode estd associada ao efeito do componente B, O3
nas cinética de cristalizacdo das escorias. Um comparativo entre os resultados das simulagdes de
viscosidade para as composicdes 2, 5, 7 € 8, e os obtidos por Wang et al. (2013) € apresentado na
Figura 34.

Para a composicao 7, no intervalo analisado, observou-se a existéncia de uma
grande divergéncia entre os valores determinados nas simulacdes e os resultados experimentais
para a composicao similar. Conforme apresentado na Figura 33, dos ensaios de Wang et al.
(2013) observa-se que para esta composi¢ao hd uma clara inflexao na curva de viscosidade a
aproximadamente 1300°C. Como ja mencionado neste trabalho, essa alteracio brusca na curva
de viscosidade estd associada ao processo de solidificacdo com formagdo de fase cristalina.
Entretanto, para a composi¢ao 7, fases cristalinas s comegaram a ser observadas nas simulagdes
em aproximadamente 1210°C.

Apesar das previsoes sobre do componente B, O3 na viscosidade da escorias terem
sido diferente para as simulagdes e os resultados experimentais disponiveis na literatura, para as
composicdes 2, 5 e 8, os valores de viscosidade no intervalo considerado de 1200°C a 1300°C

sdo razoavelmente proximos.



72

Figura 34 — Comparacao entre os resultados de viscosidade experimentais e simulados
para as composicoes 2, 5, 7 e 8.
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Fonte: Wang et al. (2013).

4.3 Efeito do componente 7i0,

A Figura 35 ilustra o efeito da adi¢do de 5%p de TiO; ao sistema CaO-Al,O3-Na,O-
MgO-B, 03 apresentado na Figura 27. Observa-se que, de acordo com a simulacdo realizada, a
adicdo do componente proporciona o aumento da regido de escoria liquida, a qual inicia entre
10%p a 11%p de Na,O.

O efeito da adi¢do de TiO, na formagdo de fase liquida e na temperatura liquidus
também foi analisado através de simulag¢des de equilibrio termodinamico das composicdes 4, 5 e
6 em diferentes temperaturas, conforme apresentado na Figura 36.

Dos resultados das simulacdes, € possivel observar que, para as referidas compo-
si¢oes, a adi¢do de TiO; tende a aumentar de maneira significativa a temperatura liquidus das
escorias. Além disso, pode-se observar também que o aumento no teor do componente tem o
efeito de aumentar a fracdo de fase sélida em altas temperaturas, mas conforme a temperatura
€ reduzida para valores da ordem de 1100 °C a fracao de fase solida formada é praticamente a
mesma para todas as composicoes.

Shu et al. (2013) também identificou um aumento na temperatura liguidus de com-
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posi¢cdes semelhantes as analisadas, verificando por meio de ensaio DTA uma temperatura de
1119°C para a amostra com 5%p de TiO; e de 1182 °C para a amostra com 10%p de Ti0O;,. Um
comportamento similar para o efeito de TiO, na temperatura liquidus de pés fluxantes sem flaor
com composicdes diversas das abordadas neste trabalho também foi observado por WEN et al.

(2007) ao analisarem escorias com teores de 770, na faixa de 1%p a 9%p.

Figura 35 — Diagrama de fases do sistema CaO — SiO, —
A1203 - NCIQO - MgO - 3203 - Ti02 com 7%p
de Al O3, 2%p de MgO, 3%p de B,03 e 5%p
de TiO, a 1200°C e 1 atm.
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Figura 36 — Fracgdo de fases sélidas na condi¢ao de equili-

brio em funcdo da temperatura para as amostras
4,5¢6.

80,00

—3%Ti02
—5%Ti02
60,00 —10% Ti02

70,00 |

u

o

[=]

o
T

i)

=Y

o

o

o
T

’

w

o

[=]

o
T

i)

Fase sdlida [%p]

20,00 |

10,00 |

0,00 L
900 1000 1100 1200 1300 1400
Temperatura [°C]

Fonte: o autor.



74

A divergéncia significativa no valor da temperatura liguidus observada entre os
valores das simulacdes termodindmicas computacionais e os valores experimentais obtidos por
Shu et al. (2013) pode ser entendido ao observar o diagrama TTT obtido pelo mesmo autor para
as referidas composi¢des. Conforme apresentado na Figura 37, para as amostras com elevado
teor de Ti0;, a temperatura de precipitacdo dos cristais pode variar consideravelmente com a
taxa de resfriamento aplicada.

Figura 37 — Diagrama TTT para amostras com composi¢des
similares as 4,5 e 6.
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Fonte: Adaptado de Shu er al. (2013).

A Figura 38 apresenta o diagrama de fases no equilibrio em fun¢do da temperatura
para as composicoes 4, 5 e 6. Para as composi¢Oes analisadas a sequéncia de cristais precipitados,
previstos pelas simulag¢des, foram: para a amostra 4, Ca3Si;O7 (1170 °C), CaTiO3 (1130 °C),
CazMgSi> Og (1040 °C), NaAlSiO4 (1030 °C), CaSiO5 (1020 °C), Ca;1B2Si4 033 (950 °C); e para
a amostra 6, CaTiO3 (1380 °C), CaSiO3 (1120 °C), CazSi;O7 (1090 °C), NaAlSiO4 (1030°C),
Ca11B>2SisOy; (950 °C).

Para as composi¢des 5 e 6, os produtos de cristalizacdao observados por Shu et al.
(2013) foram CaSiO3, CaAl>SiO7 e CaTiO3. As demais fases ndo foram observadas experimen-
talmente.

Conforme ja mencionado na Sec¢do 2.4.1, uma vez que a basicidade do sistema
CaO0-Si0,-TiO, esteja entre 0,8 e 1,4, a principal fase cristalina relacionada ao 770, deve ser a

perovskita (CaTiO3).
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Figura 38 — Fra¢des das fases no equilibrio em funcido da temperatura para: (a) amostra 4 (3%p
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Figura 39 — Efeito do teor de 77O, na formagao de perovskita.
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A Figura 39 apresenta o efeito do 7i0; na fracdo de perovskita na condicao de

equilibrio. Observa-se que aumento no teor do componente € responsavel por uma alteragao

aprecidvel na temperatura de precipitacdo e na fracdo formada de CaTiO3, a qual tende a se

formar em temperaturas mais elevadas e em maiores quantidades. Além disso, pode-se observar
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da Figura 38 que, a elevadas temperaturas, a Unica fase precipitada € a perovskita, o que sugere
que o efeito do Ti0, na temperatura liquidus esta associada ao seu efeito na formacao do cristal.

A composicao da escoria liquida para as composicdes 4, 5 e 6 foi determinada através
de simulagdo computacional e € apresentada em trés temperaturas distintas na Tabela 8. Essas

composi¢des foram utilizadas para estimar o efeito do 7i0, na viscosidade das amostras.

Tabela 8 — Composi¢des obtidas por simulagdo, em percentual de massa, para as escorias
liquidas com composicdes 4, 5 e 6.

Comp. Temp. (°C) SiO, AlLO3 CaO MgO NaO BO3 TiOy NaAlO, NaBO;

1200 36,50 3,61 36,50 2,00 740 440 3,00 5,46 1,14
4 1250 36,50 3,79 36,50 2,00 750 438 3,00 5,16 1,17
1300 36,50 397 36,50 2,00 759 436 3,00 4,88 1,20

1200 3592 3,70 3543 2,02 7,51 4,44 4,37 5,44 1,17
5 1250 35,50 3,89 3550 2,00 756 439 5,00 5,01 1,16
1300 35,50 4,06 3550 2,00 7,65 437 5,00 4,73 1,20

1200 36,87 3,89 32,03 223 803 474 4728 6,33 1,59
6 1250 36,16 4,10 3221 2,19 805 4,66 533 5,75 1,55
1300 3523 428 3244 2,14 803 455 6,71 5,14 1,49

Fonte: o autor.

Figura 40 — Resultados das simulacdes para o efeito do com-
ponente 7i0; na viscosidade.
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Os resultados das simulagdes de viscosidade para as composi¢des 4, 5 e 6 em funcao
da temperatura encontram-se na Figura 40 e indicam uma tendéncia de reduc¢do da viscosidade
conforme o teor de TiO; sobe de 3%p para 5%p e um aumento conforme o teor do componente

sobre de 5%p para 10%p. Esse resultado assemelha-se ao obtido por WEN et al. (2007), no qual
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observou-se, para uma variacdo de 1 a 9%p do componente, uma queda na viscosidade com a
adi¢do de TiO; até atingir um minimo em 6%p, quando entdo, a viscosidade comega a aumentar
conforme aumenta-se o teor de 7i0,.

Resultados de viscosidade com composi¢des similares as composi¢des 4, 5 e 6 foram
obtidas por Wang et al. (2013). Nesse estudo, a composicao das amostras foi quantificada apés o
preparo inicial das amostras e apds serem pré-fundidas até 1623 K para a obten¢do de escéria

liquida, conforme mostra a Tabela 9.

Tabela 9 — Composicdes quimicas investigadas por Wang et al. (2013) similares
as composi¢ao 4,5e 6
Composi¢do CaO  SiO, AlLOs MgO NaO TiO, ByO3 Basicidade

Inicial 36,5 36,5 7 2 10 3 5 1,0
Pré-fundida 40,16 36,15 532 252 822 2,63 5 1,11
Inicial 35,5 355 7 2 10 5 5 1,0
Pré-fundida 37,86 35,81 5,31 223 8,53 5,26 5 1,06
Inicial 33 33 7 2 10 10 5 1,0
Pré-fundida 36,69 33,13 5,79 227 8,84 8,28 5 1,11

Fonte: Wang et al. (2013).

Figura 41 — Comparagdo entre os resultados de viscosidade experimentais e simulados
para as composicoes 4, 5 € 6.
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Diferentemente dos resultados das simulagdes, Wang et al. (2013) constatou uma
leve redugdo de viscosidade com o aumento do teor de 7i0O, para as 3 composicdes. Um
comparativo dos resultados das simulacdes de viscosidade e os obtidos por Wang et al. (2013)
encontram-se descritos na Figura 41.

Da Figura Figura 41 € possivel verificar que apesar da variacdo na composi¢ao
ocorrida apds as amostras serem pré-fundidas (Tabela 9) e da divergéncia no grau de supera-
quecimento devido a variagdo na temperatura liquidus, para as escorias com composicoes 4 € 5,
houve uma boa correspondéncia entre os resultados das simulagcdes computacionais e os valores
obtidos por Wang et al. (2013).

Para a composicao 6 a divergéncia nos valores de viscosidade foram consideravel-
mente superiores aos encontrados para as composi¢oes 4 e 5. Da Figura 41 pode-se supor que
tal divergéncia estd associada a elevada quantidade de perovskita precipitada prevista pelas
simulagdes de equilibrio para esta faixa de temperatura, enquanto que de acordo com 0s ensaios

experimentais de Wang et al. (2013) a temperatura liquidus € inferior a 1200 °C.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, simulac¢des de equilibrio termodindmico foram realizadas utilizando-
se o software FactSage para determinar parametros tecnoldgicos de interesse de pds fluxantes
sem flior baseados no sistema CaO-Si0,-Al,O3-MgO-Na>O-B>03-Ti0O,. Além disso, foram
avaliados o efeito da adicdo dos componentes Nay O (8-12% em peso), B,O3 (0-10% em peso) e
TiO; (3-10% em peso) com valores fixos de basicidade (CaO / SiO> = 1), 2%p de MgO e 7%p
de A, Os.

No que se refere a precipitacdo das fases, € esperada a existéncia de algumas diver-
géncias entre as previstas pelas simulagdes computacionais e as observadas experimentalmente.
Tal fato deve-se a ndo considerag@o do fator tempo pelas simulacdes termodindmicas. Entretanto,
verificou-se que o FactSage foi capaz de predizer a formacao de CaTiO3 (perovskita), que é
mencionado na literatura como tendo potencial para substituir a cuspidina no controle da transfe-
réncia de calor na producdo de acos peritéticos, e a formacao de aluminossilicatos de sodio e
silicatos de célcio, embora os componentes sejam diferentes. Além disso, em concordancia com
o estudo realizado por Shu et al. (2013), observou-se que a fase CaSiO3 (Wollastonite) sé foi
encontrada para amostras com B, 03 € a sua quantidade aumentou para composi¢des com maior
teor de B,0s.

Com excecao da fase CazMgSi»Og, que como ja mencionado, pode ter tido sua
presencga mascarada por outros componentes durante a difracdo, observou-se grande semelhanca
nas sequéncias de precipitacdo de cristais obtidas experimentalmente por Shu ez al. (2020)
e as fornecidas pelas simula¢des. Para a amostra 3 (12%p Na,0), a sequéncia obtida por
simulagdo foi a mesma observada experimentalmente, tendo sido um silicato de célcio o primeiro
cristal formado, seguido pela formacao de CaTiO3; e NaAlSiO4. Para a amostras 1 e 2, com,
respectivamente, 8 € 10%p de Na, O, observou-se uma inversdo entre os dois primeiros cristais
formados, tendo sido CaTiO3 observado como primeiro cristal, em detrimento de um silicato de
célcio. Acredita-se que tal fato pode estar relacionado ao maior tempo de incubacao de cristais
de CaTiO3 nas amostras de com menor teor de Na,O.

As simulagdes de equilibrio termodinadmico também foram capazes de prever o efeito
dos componentes Na;O e B>0O3z em fornecer um aumento na fragdo da fase liquida na faixa
de temperatura analisada. No entanto, a relacdo entre o aumento do teor de Na,O e B,0O3 e
a alteragcdo na da temperatura liguidus verificada experimentalmente nio foi adequadamente

prevista pela simulagdes, uma vez que esses componentes apresentam um efeito significativo na
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cinética de cristalizacdo das escorias.

Para a andlise do efeito do componente 7i0,, observou-se que, em concordancia
com a literatura, a principal fase cristalina relacionada ao componente foi a perovskita (CaTi0O3),
a qual se forma em maior quantidade e em temperaturas mais elevadas conforme aumenta-se
o teor de Ti0O,. Além disso, também foi observado um resultado consistente com a literatura
para o efeito da adicdo de 770, na alteracao da temperatura liquidus, apesar de que os valores de
temperatura previstos foram relativamente superiores aos mencionados pelas referéncias.

Para as simulacdes de viscosidade a equacao de Einstein-Roscoe foi utilizada em
conjunto com os resultados das simulagdes termodinamicas para viscosidade da escdria liquida e
a fragdo de fase solida precipitada.

Na andlise do efeito da adicao de B, O3 na viscosidade das escorias, diferentemente
do efeito de reducdo mencionado na literatura, as simulacdes termodinamicas indicaram que
o componente tem pouco efeito nos valores de viscosidade. Acredita-se que este desvio esta
associado a reducdo da temperatura liquidus verificada na referéncia, mas nio observada nas si-
mulagdes. Apesar disso, para as composi¢cdes analisadas, esse efeito ndo foi muito significativo e,
com excecao da composicdo 7, observou-se uma boa correspondéncia entre os valores calculados
pelas simulagdes termodinamicas e os encontrados na literatura para ensaios experimentais.

Para o componente 770>, com excec¢ao da composicdo 6, os valores encontrados
pelas simulacdes também se aproximam razoavelmente dos valores mencionados na literatura.
Para a escoria 6, a qual € a escéria com o maior teor de TiO, dentre as amostras analisadas, uma
parcela razodvel do desvio encontrado esté associado ao fato de que no intervalo de temperatura
considerado, € prevista pelas simulagdes a existéncia de uma quantidade elevada de perovskita
precipitada, a qual s6 foi observada experimentalmente para temperaturas inferiores ao intervalo
analisado.

Assim, apesar das limitacdes observadas em relacio a possiveis divergéncias em tem-
peraturas caracteristicas e em algumas fases que podem nio ser identificadas experimentalmente,
o FactSage apresentou resultados consistentes na identificagdo de alguns efeitos da adicao de
componentes e na determinacao de caracteristicas de interesse para o desenvolvimento de pos

fluxante, demonstrando ser uma ferramenta promissora na formulacdo de novas composi¢des.
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