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RESUMO

A escdria € um dos principais coprodutos resultantes do processo de fabricacao do aco.
Caracterizar fases das escorias é importante devido ao fato de que uma vez adicionadas ao
banho, € necessario um conhecimento sobre o comportamento destas durante seu aquecimento
e fusdo. Consequentemente, serd preciso saber como 0s seus constituintes estdo agrupados.
Ou seja, a composicdo e fracdo de fase liquida e de provaveis fases solidas. Para a obtencéo
de um resultado mais confidvel e preciso, foram escolhidas diferentes técnicas, como a
difracdo de raios-x, fluorescéncia de raios-x, microscopia eletrénica de varredura com EDS
acoplado e simulacdo termodindmica. Os resultados obtidos mostraram que 0 processo
industrial de refino secundario ndo estd em equilibrio termodinamico, visto a formacao de
fases com composic¢do quimica bastante similares, ndo se obteve uma matriz (fase liquida)
totalmente homogénea. Além disso, mesmo com uma variacdo quantitativa das amostras
estudadas, as fases formadas sdo muito similares para todas as amostras. A simulagdo
termodinamica foi capaz de mostrar o efeito da composicéo global da escéria ha composicédo
e fracdo de fases, sendo que as técnicas experimentais confirmaram as fases obtidas na

simulacéo.



ABSTRACT

The slag is one of the main coproducts of the steelmaking process. Characterize phases
of slags is important due to the fact that once added to the bath , there must be a knowledge
about their conductivity during their heating and melting. Consequently, it is necessary to
know how their constituents are grouped. In order to obtain a more reliable and precise result,
different techniques were chosen, such as x -ray diffraction, x -ray fluorescence, electron
scanning microscopy coupled with EDS and thermodynamic simulation. The obtained results
showed that the industrial process of secondary refining is not in thermodynamic equilibrium,
due to the formation of phases with chemical composition very similar, it was not obtained a
completely homogeneous matrix (liquid phase). Besides, even with a quantitative variation of
the samples studied, the phases formed are very similar for all samples. The thermodynamic
simulation was capable of showing the effect of the slags global composition in phases
composition and fraction, and the experimental techniques confirmed the phases obtained in

the simulation.
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1. INTRODUCAO

Durante o processo de fabricacdo do aco, uma camada de escoria cobre a superficie do
banho, tendo como funcdo isola-lo termicamente, intensificar as reacdes de refino
metal/escoria e auxiliar na remog&o de inclusoes.

O sistema de oOxidos CaO-MgO-Al;03-Si0; (CMAS) desempenha um papel
importante em um grande namero de processos industriais, principalmente na industria do
aco, onde os equilibrios a alta temperatura neste sistema tém sido de grande importancia na
selecdo de formadores de escéria para altos-fornos.

A fim de alcancar boas condicdes cinéticas para dessulfuracdo e outras reacdes de
refino, os produtores de aco muitas vezes preferem escorias completamente liquidas na panela
de tratamento, uma vez que escorias com fracOes de sélidos podem aumentar a viscosidade e
retardar as operagdes de refino.

Em virtude de ampliar os conhecimentos do sistema de escoria CaO-MgO-Al203-
Si02 (CMAS), neste trabalho amostras de uma planta industrial de diferentes composicdes
serdo preparadas metalograficamente e analisadas utilizando um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) e, posteriormente, as fases de escdria obtidas serdo comparadas com
simulagdes via termodinamica computacional (software FactSage).

Os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Estabelecer uma metodologia para preparacdo de amostras e procedimentos de analise de
escorias;

o Identificar as fases presentes em escorias de refino secundario de uma planta industrial;

e Estabelecer um estudo termodindmico computacional para fornecer o equilibrio de fases

formadas nas escorias, para as condi¢des de processo e composi¢do quimica.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O processo de refino secundario consiste basicamente no acerto de composicao
quimica e temperatura do ago liquido, o qual serd posteriormente levado ao lingotamento
continuo para ser solidificado. Neste item serd apresentada uma revisdo bibliografica das
principais etapas da producdo do aco em uma aciaria elétrica, seguido por um item explicando
algumas caracteristicas importantes das escorias, com um foco maior na escéria de refino
secundério, um item sobre inclusdes e a importancia de seu controle, e por fim um item sobre
a importancia do controle de temperatura da panela durante a producdo do ago. A seguir,
serdo apresentados e discutidos as principais etapas da producdo do aco em uma aciaria:

refino primario, secundario e lingotamento.

2.1. Producédo de aco em uma aciaria elétrica

O ciclo bésico de producdo de aco ou de refino em aciarias elétricas é constituido,
principalmente, pelas etapas de a) refino primério, no qual sdo realizados os processos de
fusdo, acerto da composicdo quimica do aco sob condicBes oxidantes, adicdes de elementos
de liga (ferroligas), além do ajuste da temperatura de vazamento; b) refino secundario, no
qual, ao contrario do refino priméario, é realizado o acerto da composi¢cdo quimica sob
condic@es redutoras e, quando necessario, sob vacuo, o ajuste da temperatura de lingotamento
e, ¢) processo de solidificacdo, também conhecido como lingotamento do ago, no qual o aco
fundido é solidificado em um produto semi-acabado (BRUCH, 2012).

Esses processos serdo abordados posteriormente neste trabalho.

2.1.1. Refino primario

O refino primario € caracterizado pela oxidagdo, através de um conjunto de reacdes
com 0 oxigénio, dos elementos quimicos do banho (carbono, silicio, manganés e fosforo).
Esse processo € iniciado no forno elétrico a arco (FEA) através da fusdo das matérias-primas,
tal como sucata de ago e ferro-gusa (incluindo ou ndo ferro-esponja). Nesse processo, a

energia liberada pelo arco elétrico, estabelecida entre os eletrodos e a carga metalica, irradia
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para o material, fundindo-o e mantendo o banho de metal liquido em temperaturas elevadas.
Apos a fusdo da matéria-prima, ocorre a adi¢des de elementos de ligas (SILVA, 2005).

Segundo John (2009), essa etapa apresenta as seguintes operacfes: a) carregamento:
processo que visa minimizar o impacto da carga sobre o revestimento do forno, além de evitar
que a sucata alta impeca o fechamento do forno e, ainda, facilitar a penetragdo dos eletrodos,
no inicio da fusdo, sem o risco de quebra dos mesmos. E realizado por intermédio de cestdes
cheios de sucata, ferro-gusa solido e fundentes criteriosamente distribuidos; b) fusdo: a
formacdo da carga liquida de aco tem como objetivo atingir um nivel predeterminado de
carbono e ajustar a basicidade da escéria de fusdo. Essa etapa pode ser realizada através da
injecdo de oxigénio, a qual aumenta a energia quimica transferida a carga, acelerando, dessa
forma, a fusdo de cargas mais densas e resultando numa diminuicdo do tempo de fuséo e c)
oxidacdo: tem como principais objetivos metallrgicos, a descarburacdo e a desfosforacgéo.
Uma vez que o banho metélico esteja completamente fundido, apds a injecdo de oxigénio,
retiram-se amostras com o intuito de realizar a analise quimica dos teores de carbono, fosforo,
manganés, cromo, etc, presentes na mesma. No final deste processo, a escéria deve ser
removida ao maximo possivel, principalmente quando existir a possibilidade de ocorrer a
reversao do fésforo para o banho na fase redutora. Essa etapa é finalizada com o acerto da
temperatura do banho e 0 vazamento do aco para a panela refrataria (BRUCH, 2012).

Além disso, a injecdo de oxigénio nos fornos elétricos é importante para que alguns
elementos quimicos da sucata possam ser oxidados, além da formacéo de escéria espumante,
guando €é associada a adi¢cdo de carbono por injetores e, ainda, para contribuir no
aproveitamento energético das reacdes exotérmicas. Esse procedimento pode ser realizado
através de varias maneiras, dentre elas, manual, com manipuladores por tubos consumiveis
(Figura 1), com de lancas supersonicas refrigeradas a dgua, ou ainda por meio de injetoras

posicionadas nas laterais do forno (BRUCH, 2012).
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Figura 1. Injec@o de oxigénio pela porta de trabalho do forno elétrico a arco com a
utilizagdo de manipulador por tubos consumiveis. Fonte: BRUCH, 2012.

2.1.2. Refino secundario

Segundo Machado (2007), o refino secundario € caracterizado como sendo o trabalho
metalUrgico de refino ou ajuste da composi¢do quimica e da temperatura, o qual é realizado
fora do forno primério de fusdo. Este por sua vez é executado através de varios processos,
dentre os quais se pode citar o tratamento sob vacuo, para remoc¢do de gases; a agitacao por
borbulhamento de gés, para homogenizar o banho; a mistura completa de adicGes; o refino de
aco pelo uso de escoria sintética; a manutencdo de uma atmosfera de gas inerte na panela ou,
ainda o aquecimento do aco liquido (MACHADO, 2007; JOHN, 2009).

Exemplos de fluxo de processo na aciaria podem ser do tipo forno elétrico a arco,
forno-panela e lingotamento continuo, onde o refino secundario € realizado no forno-panela.
No fluxo forno elétrico a arco, forno-panela, desgaseificador a vacuo e lingotamento continuo,
o refino secundario é realizado no forno-panela e desgaseificador a vacuo.

O refino secundario do aco é realizado para vérias finalidades, tais como, para
aumentar a produtividade no conversor a oxigénio; para aumentar a produtividade do forno
elétrico, ao produzir acos especiais, transferindo-se as operacfes antes realizadas com uma
segunda escoria para o forno de tratamento; para melhorar o controle da temperatura para o
lingotamento continuo; para aumentar a facilidade em atingir limites estreitos de composi¢édo
e de propriedades mecénicas; para a obtencdo de niveis de hidrogénio inferiores a 1,5ppm e
alcancar reduzidos teores de enxofre; para a fabricacdo de agos para esmaltacdo ou

inoxidaveis ferriticos de baixo teor de carbono; para a producdo de acos ao cromo contendo
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carbono, em conversor a oxigénio e ainda, para a obtencdo de niveis bastante baixos de
enxofre (normalmente inferiores 0,010%) (JOHN, 2009).

Este processo € utilizado, pois permite uma reducdo nos gastos com materiais, dentre
eles os elementos de liga, além de consumir pouca energia e aumentar a producdo, uma vez
que a unidade priméria é aliviada de todo o trabalho metalUrgico (descarburacéo,
dessulfuracdo, ajustes de composicao, etc.) (MACHADO, 2007).

Dessa forma, além da desoxidacdo, o refino secundario possibilita o ajuste de
temperatura, da composi¢do quimica, da adicdo de elementos especiais, da dessulfuracdo para
teores abaixo de 0,005%, além da descarburacdo para teores abaixo de 0,002% (MACHADO,
2007).

Nos itens a seguir serdo abordadas alguns processos que ocorrem durante o refino do

aco, tais como a desoxidacéo e a dessulfuracéo.

2.1.2.1 Desoxidagéo

O aco é fabricado através de processos oxidantes, sendo que, durante a etapa do
vazamento, o aco liquido reage com alguns gases presentes na atmosfera como, por exemplo,
0 nitrogénio e o hidrogénio. Depois desta etapa, ocorre a perda de temperatura, diminuindo,
assim, a solubilidade desses gases no aco ocasionando a formagcéo de bolhas e de inclusdes. E
por esse motivo, que as técnicas de desoxidacdo foram desenvolvidas (MACHADO, 2007).

Essa técnica tem como principal objetivo eliminar o oxigénio dissolvido no banho
metalico total ou parcialmente, sendo que esta remoc¢do ocorre atravées da adi¢do de elementos
quimicos capazes de formar Oxidos de maior estabilidade e melhor solubilidade do que
aqueles que retém o oxigénio dissolvido do banho de aco liquido sob as condic¢des reinantes
de composicéo, temperatura e pressdo. Essa reacdo é representada pela equacdo: n[Z] + k[O]
= (Z,Oy), na qual a constante de equilibrio descreve a relagéo entre as atividades das espécies
que fazem parte da reacdo (ROCHA, 2011).

Avaliando esta equacdo, pode-se perceber que se houver a adicdo do elemento
quimico, neste caso representado por “Z”, havera, até que o equilibrio seja reestabelecido, um
aumento no consumo do mesmo e consequentemente de oxigénio. Dessa forma, as
concentracdes dos elementos no final da reacdo, ndo serdo as mesmas presentes antes da
adicdo, porém a razdo que descreve a constante de equilibrio serd& mantida e, ainda, a
eficiéncia na desoxidacdo do banho dependera da concentragdo de oxigénio dissolvido que

pode ser atingida atraves da adicdo de um elemento especifico (ROCHA, 2011).
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Segundo Rocha (2011), o desoxidante devera ser escolhido de acordo com seu custo,
com seu poder de desoxidacdo, da concentragdo necessaria para ser utilizada e do 6xido que
devera ser gerado, a fim de avaliar, principalmente a lingotabilidade, a densidade e a dureza
(ROCHA, 2011).

Normalmente, o silicio e 0 manganés séo os elementos mais utilizados, uma vez que a
acdo conjunta desses dois elementos promove uma desoxidacdo mais eficiente do banho
qguando comparado com a acdo dos mesmos individualmente. Atualmente, ha uma utilizagéo
dos processos de desoxidacdo nos quais o produto da reacéo € dissolvido em alguma solucéo,
como por exemplo, no caso da escoéria, devido a maior eficiéncia de desoxidacdo obtida
(ROCHA, 2011).

2.1.2.2. Dessulfuracéo

A dessulfuracdo € uma etapa importante no processo de refino do aco liquido que €
feita durante o borbulhamento com gas inerte, conhecido como a rinsagem e tem como
objetivo diminuir o teor de enxofre contido no aco para niveis que ndo venham a influenciar
as propriedades mecanicas requeridas para cada qualidade de ago. Esse elemento, por sua vez,
prejudica a soldabilidade, a resisténcia a corrosdo do produto final e é o responsavel pela
fragilizacdo a quente, a qual muito prejudicial as propriedades mecénicas do material, ou seja,
dependendo da aplicacdo do aco produzido, um elevado teor de enxofre apresenta um efeito
deletério para a qualidade do mesmo. Além disso, um dos principais problemas é o
aparecimento de trincas durante a laminacdo (ROCHA, 2011; ASTH, 2011).

A seguinte equacao pode ser citada a fim de representar uma das principais reagdes de
dessulfuracdo do ago: 3[S] + 3(CaO) + 2[Al] — 3(CaS) + (Al,03) (ROCHA, 2011).

A fragilizacdo a quente ocorre devido a presenca de sulfetos de ferro que geralmente
estdo presentes no contorno do grdo e possuem um baixo ponto de fusdo (998°C), o qual
prejudica o comportamento do a¢o durante os processos de conformacdo a quente. Além
disso, quando ocorre um tratamento térmico fazendo com que a temperatura do ago chegue a
temperatura deste ponto de fuséo, os sulfetos se liquefazem e acabam enfraquecendo o ago.
Os sulfetos causam anisotropia no material durante sua deformacéo e, em situacbes onde
existem altas cargas em diferentes dire¢gdes sobre o material, os sulfetos podem agir como
concentradores de tensdo e gerar trincas no ago similares aos grandes aluminatos de célcio
(ASTH, 2011; ROCHA, 2011).
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De acordo com Rocha (2011), para que esse processo seja bem-sucedido, a escoria
deve ter elevada basicidade, a fim de aumentar a formacdo de sulfetos e, consequentemente,
minimizacao do teor de enxofre dissolvido no aco. Alem disso, a presenca de elementos como
aluminato de calcio (CaO.Al,O3) ou escorias a base de fluorita (CaO.CaF, ou
Ca0.Al,03.CaF,) apresentam um poder de dessulfuracdo superior as escérias onde prevalece
o silicato de célcio (Ca0.SiOy); quanto menor for a quantidade de oxigénio dissolvido no
banho, maior sera a transferéncia de enxofre do aco para a escoria (menor teor de enxofre
dissolvido no a¢o) e ainda, a dessulfuracéo é favorecida com elevadas temperaturas, visto que
ocorre uma melhor dissolucdo da cal (CaO). Além disso, cabe ressaltar que o processo da
dessulfuracdo ndo ocorre de forma eficiente no forno elétrico, pelo fato deste ambiente ser
altamente oxidante. Dessa forma o processo ocorrera de forma mais eficiente em condicdes
redutoras (ROCHA, 2011).

2.1.3. Lingotamento do aco

Conforme mencionado anteriormente, esse processo tem como objetivo solidificar o
aco liquido em uma forma compativel com a forma final do produto, sendo que o método para
a conversdo do aco liquido em s6lido mudou drasticamente durante o Gltimo quarto do século
XX (INTERNACIONAL IRON AND STEEL INSTITUTE, 1986). Existem duas maneiras
pelas quais isso pode ser realizado: método tradicional, conhecido como lingotamento
convencional ou através do lingotamento continuo (BRUCH, 2012).

O método tradicional ou lingotamento convencional é realizado através do vazamento
do aco da panela, direta ou indiretamente, em moldes individuais até sua completa
solidificacdo na forma de lingotes. Esse método possui simplicidade de operacdo, além da
necessidade de um minimo controle da temperatura de lingotamento e ainda é utilizado em
usinas que produzem agos especiais, ou semi-acabados para a producdo de produtos planos
(BRUCH, 2012).

Por outro lado, 0 método do lingotamento continuo € realizado através da solidificacéo
continua do aco liquido em um molde com o formato de se¢do mais proximo e adequado ao
processo de conformacdo mecénica que vai gerar o produto final. Sendo assim, neste
processo, 0 aco liquido da panela é transferido para um distribuidor e deste para os moldes

dos veios, onde correrd a solidificagdo, possibilitando, assim, a extragdo continua dos tarugos,
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blocos, placas ou pré-formas. Dessa forma, ocorre sequenciamento de corridas (panelas)
enviadas & maquina do lingotamento continuo (BRUCH, 2012).

A concepcdo inicial do método do lingotamento continuo surgiu na metade do século
XIX, por intermédio de G.E Sellers (1840), J.Laing (1843) e Henry Bessemer (patenteado em
1846). Nessa época o processo pbde ser aplicado apenas no lingotamento de metais ndo
ferrosos, devido a seu baixo ponto de fuséo, visto que o ago, por possuir alta temperatura de
fusdo e baixa condutividade térmica, ainda era um desafio. (INTERNACIONAL IRON AND
STEEL INSTITUTE, 1986).

A partir dai esse procedimento foi evoluindo e em 1887, R.M Daelen prop6s acelerar a
solidificacdo do aco usando agua para resfriamento no molde. Esse processo foi feito através
da abertura do topo e da base, no qual um jato de aco liquido era lancado verticalmente dentro
de um molde aberto e passava por um sistema de resfriamento. Subsequentemente, em 1933
Siegfried Junghans patenteou um sistema de oscilagdo do molde, possibilitando a utilizacdo
do processo em larga escala. Porém, foi somente apds a Segunda Guerra Mundial que uma
planta piloto iniciou a producéo continua de aco (BRUCH, 2012).

Em 1946 ocorreu na Inglaterra, a construcdo da primeira maquina vertical para a
producdo de tarugos e, a partir de entdo, uma série de outras maquinas foram desenvolvidas,
sendo que cada uma delas apresentava inovacfes que melhoravam cada vez mais 0 processo,
fazendo com que o lingotamento continuo torna-se mais atraente e competitivo em relacdo ao
lingotamento convencional (INTERNACIONAL IRON AND STEEL INSTITUTE,1986).

O crescimento, o impacto e maior utilidade do método do lingotamento continuo na
siderurgia se deve a varios fatores, dentre os quais é importante citar o aumento de producéo,
a melhoria do rendimento entre 0 aco liquido e o produto final, @ melhoria do controle de
qualidade e consisténcia do aco, a facilidade de controle do processo, a economia de energia e
mao-de-obra, & menores emissdes nocivas para o ambiente e operadores, além da reducéo
dos niveis de estoque (BRUCH, 2012).

O processo de lingotamento continuo, ao contrario do tradicional, requer um controle
preciso dos tempos e das temperaturas ao longo das etapas do processo, 0 qual tem sido
possivel através do desenvolvimento da metalurgia da panela, do aumento da precisdo da
composicado quimica, da melhoria do processo primario e da instalacdo de equipamentos mais
modernos (BRUCH, 2012).
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2.2. Escorias

De acordo com Asth (2011), as escorias podem ser classificadas como: a) escoria
encrustrada ou crusty, a qual se apresenta com alta fracdo de solidos e é caracterizada por
possuir alto teor de CaO e/ou MgO, néo sendo ideal para ser utilizada no refino do ago e na
absorcdo de inclus@es; b) escoria esponjosa ou fluffy que é ideal para ser utilizada na protecéo
dos refratarios, sendo caracterizada por possuir uma quantidade saturada de MgO e CaO. Por
outro lado, devido a presenca de particulas solidas ocorre reducéo de contato entre a escoria e
o0 aco, fazendo com que esse tipo de escéria ndo seja ideal para dessulfuracdo; c) escoria
cremosa ou creamy a qual é ideal para ser utilizada na protecdo dos refratéarios e limpidez do
aco liquido, sendo caracterizada por apresentar a linha limite de saturacdo de CaO e MgO; e a,
d) escéria liquida ou watery que é caracterizada por ser muito agressiva ao refratario, sendo
muito liquida, sem saturacéo de sélidos.

Dessa forma, conforme ja mencionado anteriormente, para se obter uma escoria
adequada, € necessario haver um equilibrio entre os éxidos refratarios (CaO e MgO) e os
oxidos fluxantes (SiO,, Al,O3 e CaF,), uma vez que o excesso de oOxidos refratarios pode
prejudicar a incorporacdo de inclusGes ndo metalicas devido ao aumento da viscosidade da
escoria e, por outro lado, um excesso de Oxidos fluxantes reduz a viscosidade da escoria

podendo causar um ataque ao refratario de panela de ago (ASTH, 2011).

2.2.1. Caracteristicas quimicas da escdria de aciaria elétrica

A escéria de aciaria elétrica é composta por uma solucdo de mistura de oxidos de
calcio e de magnésio, silicatos de calcio, ferro metalico e, menos fregiiente, de aluminatos,
fosfatos e boratos, de menor densidade que o aco e imisciveis. Dessa forma, a escoria se
apresenta na forma liquida ou parcialmente liquida durante o processo, uma vez que ela é o
residuo da fusdo da carga metalica (sucata) e, posteriormente, do refino secundario do banho
metalico (MACHADO, 2000; MASUERO, 2001; ROCHA, 2011).

Dentre os principais Oxidos presentes na escéria, podem-se citar alguns o0xidos
béasicos, tais como CaO, MgO, MnO, Na,O, K,O; outros oxidos acidos como SiO;, P,0s,
V,0s, B,O3 ¢, ainda, os 6xidos anfoteros Al,O3, Cr,03, TiO, (MASUERO, 2001). Estes, por
sua vez, sdo resultados de reagdes de oxidacdo do C, Si e P, aléem do excesso de CaO e MgO

durante o processo de producdo do aco. Tal excesso pode ser observado no precipitado que
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ocorre no final do processo de refino, uma vez que se encontra acima do limite de
solubilidade da escéria (MACHADO, 2000). Segundo Motz e colaboradores (2001), as
concentracdes de MgO dependem da utilizacdo de dolomita, assim como das reacfes que
ocorrem entre a escoria e 0 MgO do material refratario presente no revestimento interno do
forno. Por outro lado, as concentragfes de CaO dependem da quantidade de cal adicionada ao
processo de refino.

A tabela 1 apresenta os componentes tipicos das escorias, seguidos por seus
respectivos pontos de fusdo. A partir dela, pode-se perceber que os pontos de fusdo da maior
parte dos 6xidos caem acima das temperaturas normais de producdo de ago, sendo que as
Unicas excegdes sdo o CaF, e o FeO que possuem pontos de fusdo de 1420 °C e 1370 °C,
respectivamente (PRETORIUS et al., 1998).

Tabela 1. Componentes tipicos das escorias, com seus respectivos pontos de fusdo

Oxide | Melting Point (°C)
SiO; 1720
CaO 2600
MgO 2800
Al,O3 2030
FeO 1370
MnO 1850
Cr,03 2260
CaF; 1420

Fonte: PRETORIUS et al., 1998.

Os componentes apresentados nessa tabela podem ser divididos em 6xidos refratarios
(CaO e MgO), os quais ao serem adicionados aumentam a viscosidade da escéria e, em Oxidos
fluxantes (SiO,, Al,O3, FeO, MnO e CaF,), os quais quando adicionados aumentam a fluidez
da escoria (para as escoérias tipicamente encontradas na producdo de aco via FEA)
(PRETORIUS et al., 1998).

O oxido ferroso (FeO) é um bom fluidizante da escoria, pelo fato dele possuir uma
temperatura de fusdo de aproximadamente 1370°C, a qual é considerada muito baixa. Sendo
assim, independente da sua basicidade, quanto maior for o teor de 6xido ferroso, menor € a
temperatura liquida da escoria e, maior serdo as possibilidades de oxidacdo dos elementos
contidos no aco liquido. Porém, de acordo com Rocha (2011), esse efeito € maior ainda em
escarias com basicidades entre 1,0 e 1,5.

Além disso, por ser um oxido basico, 0 FeO aumenta a basicidade e apresenta baixa

estabilidade, sendo reduzido por todos os elementos quimicos que estiverem abaixo dele no
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diagrama de Ellingham. Por outro lado, ele possui 0 mesmo efeito da alumina (bauxita) e da
fluorita na escéria, uma vez que reduz a viscosidade, possibilitando a penetracdo da escéria
entre os refratarios, atacando sobretudo o carbono existente neste tipo de material (ROCHA,
2011).

Apesar de possuir o mesmo efeito desses dois elementos, o dxido ferroso, é composto
por 15% a 30% de Al,O3, 5% de SiO,, 4% de TiO, além de altos valores de &gua contida,
enguanto que a alumina possui apenas 40% a 60% de Al,O3. Além disso, ao contrario do FeO,
a bauxita é muito refrataria, uma vez que possui um alto ponto de fuséo, dificultando, assim,
quando for adicionada pura, a formacao de solugdes liquidas nas escorias. Existe uma outra
possibilidade, com custo mais alto, para a utilizacdo da alumina, que seria na forma de
alumina calcinada, a qual possui um teor de Al,O3 acima de 90%, sendo utilizada como
fluxante para baixar a temperatura de fusao da escéria (ROCABOIS et al., 2003).

Neste caso, 0 conceito da basicidade da escoria é uma tentativa de definir o equilibrio
entre os Oxidos refratarios e os dxidos fluxantes, sendo que a expressdo mais utilizada é a
proporcéo B2, que € a propor¢do em massa de CaO e de SiO; na escoria (% CaO /% SiO,).
Além disso, outros indices utilizados para expressar a basicidade da escéria sdo: B3 = CaO /
(SiO+AlL03); B4 = (CaO+MgO) / (SiO,+Al,03) e B5 = (CaO+MgO) / SiO, (PRETORIUS et
al., 1998).

Dessa forma, para uma condi¢do 6tima de funcionamento da escoria do forno elétrico
a arco, é necessario alcancar um equilibrio entre os 6xidos refratarios e oxidos fluxantes, o
qual, por sua vez, produzira escorias que sao compativeis com refratarios basicos e que sédo
capazes de atingir os requisitos de formacao de espuma desejados. A complexidade em atingir
este equilibrio se deve ao fato de que os 6xidos fluxantes ndo apresentam a mesma "for¢a" e,
dessa forma, terdo efeitos diferentes sobre a solubilidade de CaO e MgO na escoria. 1sso pode
ser exemplificado através da substituicdo do SiO, por Al,O3; na escéria, 0 qual aumenta a
solubilidade de CaO, porém diminui a solubilidade de MgO. Ainda, 0 aumento do teor em
FeO da escoria resulta na diminuicdo da solubilidade de MgO, mas tem pouco efeito sobre a
solubilidade do CaO. (PRETORIUS et al., 1998).

Sendo assim, a composicdo quimica da escoria pode variar de acordo com a matéria-
prima e os teores de CaO, SiO, e FeO utilizados, com o tipo de a¢o fabricado, com o processo
empregado, além da necessidade de protecdo do revestimento do forno (MANCIO, 2001).
Dessa forma, é importante levar em consideracdo os componentes desejados, uma vez que a

maior parte dos refratarios na linha de escéria do forno elétrico sdo basicos e a saturagdo de
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MgO e/ou CaO é necessaria para minimizar o ataque quimico dos refratarios. (PRETORIUS
etal., 1998).

Além disso, a saturacdo da escoria com estes Oxidos (presenca das particulas de
segunda fase) € um requisito essencial para que ela possa ser espumada em fornos elétricos a
arco. Portanto, baseado nas propriedades requeridas para uma escoria espumante e o desejo de
proteger os refratarios, seria necessaria saturacdo dupla (CaO e MgO), ou pelo menos a
saturacdo de MgO (PRETORIUS et al., 1998).

2.2.2. Propriedades gerais de escorias de refino secundario

O aco liquido é produzido atraves da obtencdo de um semi-produto num forno a arco
ou num conversor, passando, posteriormente, pela fase do refino do agco. Ambos 0s processos
ocorrem na presenca de escoria, independentemente do dispositivo de refino usado na panela,
uma vez que sdo as propriedades fisicas e quimicas da escoria as responsaveis pela qualidade
do aco obtido e, além disso, a economia do processo € influenciada pela tecnologia utilizada
(WCISLO, 2012).

Wocisto menciona que a escoria utilizada nos processos do refino do aco deve
apresentar baixa coesédo, baixa viscosidade e baixa temperatura de fusdo a fim de emulsionar
facilmente quando entrar em contato com o aco liquido. Além disso, deve-se avaliar a
densidade e a aderéncia das particulas de escoria emulsionadas, caracteristicas essas que
influenciam na fluidez do aco. As escérias hidratam o aco, fazendo com que o refino dos
oxidos de inclusdes ndo-metalicas, seja eficiente, uma vez que a adesdo é mais elevada para as
inclusGes do que para 0 aco.

De acordo com Jancikova (2006), a escoria de refino é composta principalmente pelos
oxidos CaO, Al,O3, SiO, e MgO, sendo por isso caracterizada como sendo alcalina de carater
redutor. A utilizagdo do MgO varia em refino de escoria principalmente em 7 a 10 % em
massa e ird depender do revestimento utilizado, visto que ele é originado da fusdo de
revestimentos da panela. Neste caso, se 0 revestimento for composto por calcario dolomitico,
0 MgO nédo serd utilizado. A composi¢cdo quimica da escoria influencia na faixa de
temperatura liquidus e, consequentemente, na taxa de criacdo e fracdo liquida da escoria.

Dessa forma, a escéria utilizada é formada através de um processo complexo que
depende da combinacdo de materiais de boa qualidade, utilizados na quantidade adequada,

além de produtos de oxidacao do ferro e de aditivos, juntamente com impurezas. Os materiais
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formadores de escoria (cal), os produtos de reacdo e de impurezas, por sua vez, dissolvem na
escaria obtida (WCISLO, 2012).

Além disso, a escoria possui varias fungdes durante o processo de producdo do aco,
tais como: reducdo da perda de calor, através do isolamento do banho metalico; protecdo do
banho metélico aos processos de oxidacdo e incorporacdo de nitrogénio e hidrogénio
presentes na atmosfera; protecdo do revestimento refratario através da cobertura do arco
elétrico, tanto no forno elétrico como no forno-panela; aumento da qualidade do aco por meio
da incorporacdo de produtos da desoxidacdo (refino secundario), além da absorcdo de
inclusdes; participacdo efetiva nos processos de dessulfuracdo no forno-panela. Além de tudo
isso, a escoria € o material mais compativel com a natureza do revestimento refratario
(ROCHA, 2011).

2.2.3. Formagcdao de escoria de refino

Conforme ja mencionado anteriormente, deve-se utilizar uma escéria com uma
composi¢do quimica adequada a fim de que ela consiga satisfazer todas as fungdes de refino.
Essa caracteristica cuidadosamente selecionada permite obter propriedades desejaveis de
esclrias e, a0 mesmo tempo, assegura que 0 processo sera realizado de acordo com as
suposigdes previstas (WCISLO, 2012).

A utilizacdo de escoria com base em CaO e Al,O3 ndo deve provocar a oxidacdo dos
componentes de aco com elevada afinidade de oxigénio, devido ao seu carater ndo-oxidante.
Além disso, deve garantir uma dessulfuracdo adequada e uma remocdo de inclusdes de éxido
ndo metalicos, bem como da producéo de aco de baixo teor de oxigénio (WCISLO, 2012).

De acordo com Wcisto (2012), a escoria de refino adequado deve possuir a mais baixa
temperatura de fuséo (a temperatura de fusdo deve ser menor que a do ago) apos a dissolucéo
dos seus componentes, a fim de permitir que o processo do refino seja conduzido de forma
eficiente. Isso pode ocorrer através da adigdo de dxido de aluminio a composicao da escoria.

Outro componente importante da escoria de refino que pode ser citado é a silica, a qual
entra no refino durante o vazamento de escoria do forno para a panela ou, ainda pode ser o
produto da oxidacao do silicio do aco. Ela piora as propriedades de refino da escoria a medida
que reduz a assimilacdo das fases de dxido na escoria, sendo assim, seu teor ndo deve exceder
10% (WCISLO, 2012).
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Dessa forma, o CaO, o SiO, e 0 Al,O3 sdo componentes basicos de refino da escoria e

esse diagrama ternario € ilustrado na figura 2 (WCISLO, 2012).
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Figura 2. Sistema de fases CaO - Al,O; - SiO,. Fonte: Slag Atlas, 1995.

Pode-se observar, analisando a figura 2, uma situacdo em que a quantidade de CaO ou

Al,O3 na escdria é superior a 50% e outra onde ocorre a sobreposi¢do com o teor de SiO,

(canto direito e esquerdo do grafico). Além disso, esse diagrama mostra que existem algumas

areas onde a escoria possui maior temperatura de fusdo do que o agco (WCISLO, 2012).

Na parte media do diagrama, dentro de toda a gama de SiO,, pode-se notar compostos

complexos, que possuem uma temperatura de fusdo significativamente mais baixa do que o
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metal que serd refinado. I1sso mostra que, apesar da obtencdo de uma baixa temperatura de
fusdo, uma parcela significativa de SiO, em escoria torna impossivel a obtencdo dos
parametros de refino necessarios (WCISLO, 2012).

Conforme ja mencionado, é possivel selecionar os componentes da escoria
dependendo dos tipos de aco produzidos. A figura 3 mostra as areas da composi¢do quimica
da escoria da panela no sistema CaO - Al,O; - SiO,, selecionada para uma finalidade
particular de refino (WCISLO, 2012).

Crystal phases

Name Chemical formula

Cristobalite g

si0z Tridymite Sio,

4 Pseudowollastonite ~ CaO-SiO,
Rankinite 3Ca0-2Si0,
Lime Ca0
Corundum ALO,
Mullite 3A1,0,-2Si0,
Anorthite Ca0-Al,0,-2Si0O,
Gehlenite 2Ca0-Al0O,SiO,

/ ~IT30" A~ B0t R0y
~ 370 3C30-ALOy [/ 12Cc07AIQy CeO-AlLO;  Co0-2810y Ce0'6AL0, ~20N*
f 95 ~ 508" ~50"

Figura 3. Escdria de panela para aco sem a adicdo de Al, sem tratamento com célcio. Fonte: WCISLO, 2012.

As areas marcadas de I-1V na figura 3 caracterizam os seguintes tipos de escoria
(WCISLO, 2012):
| - Escorias de refino para "agos super puros”, as quais possuem baixo teor de Al sujeitos ao
tratamento com célcio. Além disso, possuem propriedades dessulfurantes e desoxidantes;
Il - Escoria wolastonita (CaSiOs3), a qual é utilizada para o aco destinado a produgdo de fios
(tratamento a frio, por exemplo, cordas de pneus) e para usinagem de acos de baixo teor de

enxofre;
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I11 - Escdria usada no processo de refino de ago com o objetivo da obtencdo de produtos com
elevados requisitos no que se refere a qualidade da sua superficie (por exemplo, cilindros
hidraulicos). Nado ha dessulfuracao, e ha elevada absorcéo de Al,Og;

IV - Escoria de panela para aco utilizado para a producao de rolamentos, desoxidacéo de Si e
C, sem a adicdo de Al nem tratamento com calcio (alta absor¢do de Al,O3).

Segundo WCISLO (2012), de acordo com os pardmetros referentes & composicdo
quimica, é possivel determinar a composicdo quimica basica da escoria de refino. Essa
caracteristica deve ser cuidadosamente selecionada uma vez que pode interferir,
significativamente, no teor final de impurezas no ago. Devido a isso, muitas aciarias tém
assumido que a composicdo quimica ideal da escoria deveria ser semelhante a 45-55% de
Ca0, 25-30% de Al,03, menos de 10% de SiO,, 6-8% de MgO e menos de 1% de FeO, a fim
de garantir a producdo de um aco muito puro. O baixo teor de FeO na escéria € importante
quando se trata de refino do aco na panela com eficiéncia, devido ao fato da necessidade de
obtencdo de baixo teor de oxigénio no aco, assim como perdas minimas de componentes com
alta afinidade de oxigénio. Além do baixo teor de FeO, também €é importante manter baixo os
teores de MgO, TiO; e Cr,03, pelo fato deles serem prejudiciais para o fluxo além de piorar as
propriedades de refino da escoria. A presenca do MgO é explicada devido ao seu papel na
melhoria da durabilidade do revestimento refratario da panela.

Ainda, no caso do objetivo ser a obtencdo de aco com baixo teor de enxofre e 6xido de
inclusbes ndo metalicas (processo de refino), o recomendado seria a utilizacdo de uma escoéria
que conseguisse satisfazer os requisitos do indice de “Mannesmann”, o qual caracteriza a
habilidade da escéria em remover enxofre e inclusbes ndo metélicas considerando-se o
percentual em massa dos componentes, M = (Ca0O/SiO;) / Al,O3 (WCISLO, 2012).

2.2.4. O sistema CMAS

Apesar da aplicacdo direta dos diagramas de fase do CaO-MgO-SiO, e dos sistemas de
MgO-CaO-Al,03 ser limitada, ambos sdo Uteis para demonstrar fundamentos de escorias
siderdrgicas. Pelo fato dessas escorias conter SiO, e Al,0O; como fundentes, o sistema
quaternario CaO-MgO-Al,03-SiO, (CMAS) seria mais aplicavel, porém a adicdo de um
quarto componente faz com que ocorra uma complexidade das relagdes de fase neste sistema.
Dessa forma, considerando apenas as escorias que sdo de interesse na siderurgia, o sistema

pode ser simplificado.
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As melhores escorias para siderurgia e desempenho refratario sdo aquelas duplamente
saturadas ao CaO e MgO, visto que possuem uma elevada solubilidade de CaO para uma boa
dessulfuracdo, além de serem compativeis tanto com a dolomita, quanto aos refratarios a base
de oxido de magnésio. Isso € apresentado na tabela 2, a qual mostra as composicfes de
escorias que sdo duplamente saturadas, em funcéo do teor de Al,O3 a 1600°C. Além disso, 0s
dados dessa tabela sdo demostrados graficamente na figura 4. (PRETORIUS, 1998)

Tabela 2. Escérias do sistema CMAS a 1600°C (2612°F) que sao fluidas e saturadas tanto em CaO quanto em

MgO
% AlLOs | % MgO | % CaO | % Si10; C/S ratio Bsratio | Opt. Bas (A) | -log Cg
0 17.32 4431 38.37 1.15 1.61 0.696 3.042
5 15.19 44.79 34.92 1.28 1.50 0.700 2.982
10 13.11 47.45 29.44 1.61 1.55 0.715 2.763
15 10.92 51.13 22.95 223 1.64 0.737 2.458
20 8.99 54.69 16.32 3.35 1.75 0.759 2.132
25 7.68 57.05 10.27 5.56 1.84 0.778 1.856
30 7.47 57.15 5.38 10.62 1.83 0.789 1.702
35 8.92 53.88 2.20 24.49 1.69 0.786 1.742

Fonte: PRETORIUS, 1998
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Figura 4. Variagdo na solubilidade de CaO e MgO em funcéo do teor de Al,O; no sistema CMAS & 1600°C
(2912°F). Fonte: PRETORIUS, 1998.

Neste grafico (figura 4) é possivel observar que ocorre 0 aumento da solubilidade de
cal e da capacidade de sulfeto, além da diminuicdo da solubilidade de MgO com o aumento
do teor de Al,O3 na escoria (até cerca de 30%). Ainda, tanto a tabela 2 quanto o grafico
presente na figura 4, mostram que a solubilidade de CaO diminui novamente quando o teor de
SiO, da escoéria fica muito baixo, aproximando dessa forma do sistema ternario CaO-Al,Os-
MgO. (PRETORIUS, 1998).

Isso explica 0 motivo pelo qual as escorias de agos acalmados ao aluminio geralmente
possuem boas propriedades de remogdo de enxofre e alta fluidez, porém, para garantir timas
condicdes dessas propriedades, o teor de alumina (Al,O3) ndo deve exceder os 25-30%, uma
vez que escOrias com alto conteddo deste composto ndo saturado com CaO sdo muito
agressivas para os refratarios dolomiticos, pois ocorre penetracdo da escoria no refratario
causando dissolugdo do CaO a partir do tijolo, a fim de cumprir os requisitos da solugdo da
escoria. Cabe ressaltar, ainda, que a alumina é o produto de oxidacdo do Al adicionado ao aco
e, atua como um fluxo util para levar a cal adicionada pra solu¢do (PRETORIUS, 1998).
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Os limites de solubilidade de MgO no sistema de escéria CMAS pode ser facilmente
determinado, sendo que normalmente é a mais baixa na saturacdo de CaO (saturacdo dupla),
aumentando a medida que a basicidade da escoria diminui (figura 5). (PRETORIUS, 1998)

30
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20 -+

18 4 .,
0% ALD; (Ca0 sat) —»

% Me() in Slag

16

14 - 10% AL, (Ca0 sat)
12 —+

10 L * 0%aLo,
A 10% ALO,
O 20% AlO;

o e
30% Al,0; 30% ALO, (Ca0 sat) —>®
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Figura 5. Gréfico da saturagdo de MgO em funcéo da basicidade dptica no sistema CMAS a 1600°C (2912°F).
Fonte: PRETORIUS, 1998

Dessa forma, para valores de basicidade dptica > 0,69, pode-se calcular a solubilidade
de MgO em escorias do sistema CMSA a 1600 °C (2912 °F) através da equacdo geral: %
MgO =1.330,5 A%-2092 A + 829,9, onde A ¢ a basicidade dptica calculada da escoria. Neste
caso, o limite superior da basicidade aplicavel da equacdo € a saturacdo de cal, a qual é
dependente do nivel de alumina da escoria. Por exemplo, de acordo com o gréafico presente na
figura 5, a saturagdo de cal é A = 0,696 para as escorias livres de Al,O3 e 0.715 para as
escarias que contém 10% de Al,O3 a 1600 °C (2912°F).

Além disso, equagdes similares aquela citada anteriormente podem ser desenvolvidas,
utilizando técnicas de regressdo simples, por diversos niveis de alumina com basicidades mais
baixas do que 0,69 (PRETORIUS, 1998).
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2.3. Inclusoes

InclusBes séo particulas ndo metélicas presentes na matriz de metais e ligas que sao
consideradas prejudiciais para as propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosdo do aco
(isso é verificado em acgos de alta resisténcia para aplicagfes criticas). Devido a essa
influéncia nas propriedades do aco, amplas investigacOes foram e ainda estdo sendo realizadas
a fim de produzir aco limpo (GOSH, 2001).

Elas sdo geralmente formadas durante o processo de desoxidacdo e dessulfuracéo,
reacOes entre o metal liquido e os refratarios ou, ainda, através da oxidacdo do banho pela
escoria ou pelo ar (reoxidacdo) (PAYANDEH, et al. 2007).

Normalmente, uma tonelada de aco apresenta aproximadamente 10™° e 10™ inclusées,
sendo assim, o critério para a limpeza depende de como se avalia 0 a¢o, uma vez que a
maioria das inclusfes sdo submicroscopicas, o que justifica o0 motivo pelo qual nenhum ago
pode ser totalmente livre de inclusbes. Dessa forma, é necessario realizar um exame
microscopico para avaliar fielmente a limpeza do aco, tornando o termo “limpeza” vago e
relativo (GOSH, 2001).

As inclusdes se diferenciam dos precipitados, pois estes surgem durante a
solidificacdo, enquanto as inclusdes estdo presentes no aco mesmo no estado liquido.
(BROILO, L.R., 2011).

De acordo com Gosh (2001), para sabermos se um ago € limpo ou sujo precisamos
determinar quais serdo suas aplicacdes pretendidas e consequentes exigéncias de propriedade,
pois, a partir disso, serd possivel compreender o tamanho limite, a frequéncia de ocorréncia, e
as propriedades de inclusBes. Devido a isso, faz-se necessario ter um amplo entendimento de
como as inclusdes podem afetar as propriedades do aco.

Ainda, o aco limpo é dependente do tipo de produto, da prética industrial e das
restrices impostas por normas e clientes. Todavia, € comum ter como objetivo minimizar o
numero de inclusdes, assim como controlar forma, tamanho e distribuicdo (MILLMAN et al.,
2004).
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2.3.1. Classificacgéo das inclusfes

As inclusbes podem ser classificadas sob varios aspectos, tais como, quanto a origem,
a composicdo quimica e ao propdsito (BAPTISTA et al., 1998; MILLMAN et al., 2004;
PAYANDEH et al., 2007).

Quanto a origem, elas sdo classificadas em:
a) exogenas: as quais apresentam origem externa, sendo resultante da entrada de escoria
juntamente com o metal, da erosd@o mecéanica do refratario do forno ou do material do molde e
de reacBes quimicas entre o refratario do forno e o metal e ou a escoria, ou seja, geralmente
sdo formadas através da interagdo quimica ou mecénica do banho com as redondezas
(reoxidacdo do banho devido ao contato do aco liquido com o ambiente). Normalmente
apresentam formato irregular, estrutura complexa, distribuicdo aleatoria, encontram-se em
pequeno ndmero e sdo maiores que as enddgenas (BAPTISTA et al., 1998; PAYANDEH et
al., 2007). As inclusGes exogenas sdo sempre relacionadas a pratica e seu tamanho e
composicdo quimica muitas vezes levam a identificacdo de suas fontes. Embora a morfologia
de solidificacdo de inclusdes seja importante em fundicdo de aco, a morfologia das inclusdes
de produtos forjados é em grande parte controlada por seu comportamento mecanico durante
0 processamento do aco, ou seja, se elas sdo "duras" (ndo deformével) ou "macias"
(deformével) em relagdo a matriz de aco. (ZHANG, 2006a).
b) endbgenas: as quais sdo de origem interna, resultantes de reacGes quimicas, transformacdes
e precipitacdes que ocorrem dentro de um metal (transformacdes de 6xidos, sulfetos, fosfetos,
nitretos e carbonetos, precipitagdo de cobre e de chumbo), ou seja, sdo produtos da
desoxidacdo, com sua composicdo dependendo principalmente do tipo de desoxidante, ou
inclusbes de precipitados durante o resfriamento e solidificacdo do aco. A alumina e a silica
sdo as tipicas inclusdes de desoxidacdo no aco acalmado por Al e Si, respectivamente.
Inclusdes de alumina sdo dendriticas quando formadas num ambiente de elevado oxigénio ou
aglomerados, e ndo deformaveis durante a laminacdo e posterior processamento do aco. As
inclus@es de silicatos sdo geralmente esféricas devido a estarem no estado liquido ou vitreo do
aco fundido, também podem se agrupar em aglomerados e sdo normalmente deformaveis
durante a laminacéo de aco (BAPTISTA et al., 1998; ZHANG, 2006a).

As inclusdes internas (endogenas), por sua vez, podem ser divididas em primarias
(surgem no banho antes de qualquer solidificacdo) e secundarias (surgem depois do inicio da

solidificacdo em regides interdendriticas e sdo menores que as primarias devido ao fato de ndo
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disporem de espaco nem tempo para crescerem). Cabe ressaltar que ambas séo resultados dos
processos de desoxidacédo e dessulfuragdo (BROILO, 2011).

Ainda, de acordo com Baptista e colaboradores (1998), as inclusdes podem ser
classificadas segundo sua composi¢do quimica em:

a) ndo metélicas, caracterizadas por estarem sob forma combinada (6xido, sulfeto, fosfeto,
nitreto e carboneto), ou seja, sdo compostos formados através da ligacdo de um elemento
metalico e um elemento ndo-metélico. Existem ainda as inclusdes complexas que séo
formadas por uma combinacdo de compostos (por exemplo dois diferentes 6xidos ou um
sulfeto e um 6xido) e que, segundo Lascosqui (2006) podem ser avaliadas atraves da analise
da composicao da escoria. (BAPTISTA etal., 1998; BROILO, 2011).

b) metalicas, caracterizadas por se apresentarem sob forma de elemento puro (chumbo, cobre,
inclusive a grafita nos acos grafiticos e ferros fundidos) (BAPTISTA et al., 1998).

Por fim, elas também podem ser classificadas de acordo com o seu propdsito, em
desejaveis ou indesejaveis. Quando as inclusbes sdo produzidas com um fim especifico, como
no caso do chumbo e do sulfeto de manganés, que servem para proporcionar melhoria da
usinabilidade ou, como no caso do 6xido de aluminio, utilizado para evitar crescimento dos
grdos austeniticos dos acos, sdo denominadas desejaveis. Em outros casos, como por exemplo
na adicdo do manganés ao aco, as inclusdes sdo desenvolvidas com o objetivo de impedir que
certo tipo de inclusdo seja gerada. Como o enxofre nunca é totalmente eliminado durante sua
elaboracdo, ocorre a formacdo do sulfeto de manganés, impossibilitando, assim, a formacao
do sulfeto de ferro, o qual provoca fragilizacdo a quente. Quando ndo ocorre a adicdo de um
desoxidante (aluminio) ao liquido, podera ocorrer a formacdo de bolhas no aco. O aluminio,
neste caso, fixa o oxigénio do 6xido de ferro, formando a alumina e evitando que se una ao
carbono, cujo gas resultante podera ficar retido durante a solidificacdo (BAPTISTA et al.,
1998).

Por outro lado, as inclusdes poderdo ser classificadas como indesejaveis quando

surgirem de uma forma néo intencional (BAPTISTA et al., 1998).

2.3.2. Formagcéo de inclusdes no ago

Segundo Baptista e colaboradores (1998), as inclus6es podem ser formadas no aco de

varias formas, as quais serdo mencionadas a seguir.



36

Uma das maneiras, que pode ser citada € o surgimento de 6xidos a partir da reacdo do
oxigénio, o qual estara dissolvido no metal liquido que contém silicio, manganés e aluminio,
ou, ainda, no caso destes elementos terem sido adicionados como desoxidantes. O resultado
dessa reacdo dara origem aos Oxidos de silicio, manganés e de aluminio, evitando, dessa
forma, a reagdo do carbono com o oxigénio dissolvido no ferro, além do desprendimento de
gases, formando, assim bolhas e/ou porosidades (BAPTISTA et al., 1998).

Outra maneira € a formacdo de sulfetos através da reacdo do enxofre remanescente, o
qual é uma impureza de eliminacéo dificil, com o ferro e com 0 manganés, resultando, assim,
em sulfetos de ferro e manganés (BAPTISTA et al., 1998).

Os fosfetos, por sua vez, s6 ocorrem quando houver altos teores de fésforo (0,4%),
resultando, dessa forma, na formacédo do eutético fosforoso de particulas de fosfeto de ferro
(FesP), sobre a matriz ferritica saturada de fosfeto. A impureza fosforo, assim como o enxofre
remanescente, € de dificil eliminagdo, existindo nos acos em teores limites permitidos
(BAPTISTA et al., 1998).

A reacdo entre o nitrogénio e o ferro, aluminio ou outro elemento, origina os nitretos
de ferro, aluminio, etc. Estes por sua vez, s6 ocorrem quando o teor de nitrogénio ultrapassar
0,001%, (valor maximo da sua solubilidade na ferrita & temperatura ambiente) (BAPTISTA et
al., 1998).

Ainda, pode-se citar a formacgéo dos carbonetos que ocorre pela unido do carbono com
0 elemento carbonetante. Para que isso ocorra, tanto o carbono, quanto o elemento

carbonetante ndo podem estar em solucdo. (BAPTISTA et al., 1998).

2.3.3. Influéncia das inclusdes

De acordo com Baptista e colaboradores (1998), as inclusbes interrompem a matriz
metalica, aumentando a concentracdo de tensdes, atuando como barreiras a0 movimento
atdbmico, tornando o material mais fragil e fazendo com que ocorra a perda de usinabilidade e
impeca o crescimento de grdo devido ao ancoramento causado por essas inclusdes. Além
disso, essas barreiras acarretardo em um aumento da energia interna com consequente
aceleracdo da cinética das reacGes. Ainda, as inclusdes que encontram-se finamente dispersas
no liquido, atuam como sitios nucleantes, resultando em uma velocidade de nucleagdo
superior a de crescimento (BAPTISTA et al., 1998).
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Sendo assim, as inclusdes acarretam em uma diminuicdo de propriedades como a
ductilidade (diminui visivelmente com a presenca de Oxidos e sulfetos), a tenacidade, a
resisténcia a fadiga, a resisténcia a corrosao e a usinabilidade. (ZHANG, 2006b). Porém elas
nem sempre sdo vistas como um defeito, ou seja, inclusdes de sulfeto de manganés sao
associadas a melhora da usinabilidade em agos de usinagem fécil. (CHIAVERINI, 1988).

O efeito das inclusdes depende da sua composi¢do, a qual pode ser muito dura ou
fragil (carbonetos e nitretos) ou de baixissima dureza (chumbo e grafita); do tamanho; da
forma; da quantidade e da distribuicdo. Sendo assim, a influéncia das inclusbes é menos
prejudicial as propriedades mecénicas do metal quando se encontrarem em menor quantidade,
quando forem de menor tamanho e quando forem mais homogeneamente distribuidas. Além
disso, o efeito maléfico das inclusdes é mais acentuado nos materiais duros do que nos moles,
porque nestes podera ocorrer reducdo da concentracdo de tensdes resultante de deformacdes
plasticas localizadas (BAPTISTA et al., 1998).

Referente as formas das inclusdes, pode-se mencionar que a forma esférica favorece a
tenacidade, a resisténcia ao impacto, a usinabilidade e, ainda, faz com que a peca fique com
menos tendéncia a fratura por fadiga. Quando as inclusdes forem segregadas, exercem mais
influéncia nas propriedades do metal, visto que, devido a ndo plasticidade e a alta
concentracdo de tensdes, existe uma propensdo a ruptura por fadiga,. Ainda, no caso de
apresentarem formas alongadas, resultam em propriedades anisotrépicas, reduzindo
sensivelmente a ductilidade e a resisténcia ao impacto transversal (BAPTISTA et al., 1998).

Além das influéncias ja& mencionadas anteriormente, pode-se citar o controle das
impurezas enxofre e fosforo, durante a elaboracéo do aco, a fim de evitar seus efeitos danosos
e, ainda, a fragilizacdo a quente, que ocorre quando o sulfeto de ferro forma com o ferro um
eutético (ponto de fusdo 988°C) que se localiza entre os grdos. Quando o a¢o é aquecido para
ser deformado, esse sulfeto fica liquido, afetando a coesdo entre os grdos austeniticos e
resultando na ruptura facil do aco (BAPTISTA et al., 1998).

Neste mesmo sentido, evita-se a formacéo de sulfeto de ferro com adi¢cdo de manganés
ao aco, visto que o enxofre tem maior afinidade pelo manganés do que pelo ferro. O sulfeto de
manganés resultante possui um ponto de fusdo de aproximadamente 1600°C, ficando
disseminado no aco, deformando-se e alongando-se, pela acao de trabalho mecénico a quente,
quando adquire plasticidade (BAPTISTA et al., 1998).

Da mesma forma, o fésforo fica em solucdo na ferrita, endurecendo-a e, quando seu

teor estiver acima de 0,1% é caracterizado por tornar a ferrita sombreada e tornar o0 aco com
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granulacdo grosseira persistentes ao tratamentos térmicos para refina-lo (fragilidade a frio)
(BAPTISTA et al., 1998).

2.3.4. Controle da morfologia das inclusdes

Nem todas as inclusGes formadas dentro do aco podem ser absorvidas pela escoria,
visto que algumas inclusfes de alumina apresentam-se duras e angulosas devido ao fato de
serem formadas préximo ao momento da solidificacdo do aco, no qual o movimento fica
bastante restrito. Nesse caso € necessario submeter a inclusdo a um processo de neutralizacdo
de morfologia, no qual é adicionado calcio ao aco liquido ja desoxidado, com o objetivo de
tornar essas inclusdes com cantos arredondados de aluminatos de célcio (12Ca0O.7Al,03). O
produto formado possui um comportamento muito melhor durante a conformagdo mecanica
posterior do aco (FERREIRA, 2011).

Um exemplo que pode ser citado é a utilizacdo do aluminato de célcio formado
durante esse processo para neutralizar o efeito negativo das inclusdes de sulfeto de manganés
(MnS), que € caracterizado por apresentar um alongamento durante a laminagéo, ocasionando
o surgimento de linhas de fragilidade no aco. Neste caso, ocorrera a formacdo do aluminato de
calcio que, por sua vez, atuard como base para a precipitacdo de MnS e CaS (sulfeto de
calcio), eliminando, dessa forma, as linhas de fragilidade ap6s laminacdo (FERREIRA, 2011).

Segundo Ferreira (2011), a formacdo de aluminato de célcio, também, € (til no caso do
processo de lingotamento continuo, no qual o entupimento das valvulas de controle de fluxo
do aco, através da precipitacdo de alumina é impedido visto que o aluminato de calcio
formado é liquido na temperatura de solidificacdo do aco, isto é, possui menor temperatura de
fusdo que as inclusdes de Al,O3 (alto ponto de fusdo = >2000 °C). Geralmente esse processo é
feito mediante injecdo de arames de CaSi e, apesar do célcio favorecer o0 processo,
diminuindo o ponto de fusdo, problemas de lingotabilidade aparecem a medida que se
incrementa o teor de enxofre nos acos, devido & formacdo de CaS que apresenta um ponto de
fusdo >2500 °C. Dessa forma, quanto maior o teor de enxofre objetivado em agos desoxidados
ao Al, maior o desafio de lingotar (FERREIRA, 2011).

A desoxidacdo do aco pelo aluminio da origem a alumina (2 Al + 3 O = [Al,03]) e,
apesar do célcio ter grande utilidade no processo de controle da morfologia das inclusdes,

deve-se ter cuidado, uma vez que adic¢Ges inadequadas de calcio podem ocasionar a formacao
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de inclusGes de aluminato de célcio do tipo Ca0.2Al,03 ou, ainda, CaO.6Al,0; (FERREIRA,
2011).

2.3.5. Ajuste e remocéo de inclusoes

O ajuste e a remocéo de inclusdes s@o processos tdo importantes quanto o processo da
desoxidacdo, uma vez que ndo adiantaria desoxidar o aco se nao fosse possivel retirar o
oxigénio ainda presente na forma de inclusdes, ou seja, a presenca de inclusdes nao-metalicas
no aco sdo altamente prejudiciais, tanto para o produto final quanto aos processos de
lingotamento e de conformacdo. (JUNIOR, 2009)

Este procedimento é caracterizado pelo contato entre as inclusdes com a escoria,
devido a tenséo superficial destas serem similares (JUNIOR, 2009).

Portanto, a reducdo da quantidade de inclusdes no processo de refino € resultado do
transporte destas inclusbes até a escoria onde serdo captadas. Quando estas ndo forem
capturadas pela escéria, elas permanecem no liquido e como consequéncia hd uma
deterioracdo das propriedades mecéanicas do produto final (MARCON, 2007)

Dessa forma, durante o processo de eliminagdo de inclusdes, alguns aspectos séo
importantes, tais como: a flotagdo, os fenémenos de interface, a agitagdo mecénica do banho
com uso de gases e 0s processos no distribuidor (FRUEHAN, 1998).

Todos eles serdo abordados nos itens a seguir e sdo considerados praticas operacionais
utilizadas para promover a remoc¢édo das inclusdes produzindo um ago limpo (MARCON,
2007).

2.3.5.1. Flotagao

As inclusdes ndo metalicas resultantes da desoxidacdo tendem a flotarem para a
superficie do banho devido ao fato de possuirem massa especifica menor que o aco liquido e,
a velocidade deste transporte (flotacdo) depende do didmetro, da morfologia e da massa
especifica das inclusbes além da massa especifica e da viscosidade do aco liquido. Dessa
forma, a velocidade de ascensdo das inclusfes, tomadas como esféricas e em condi¢cOes de
fluxo laminar (processo natural de flotacdo), pode ser calculada atraves da lei de Stokes, cuja
formula esta apresentada abaixo, na figura 6 (MARCON, 2007, JUNIOR, 2009, DAOUD,
2006).
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Figura 6. Equacéo da Lei de Stokes. Fonte: MARCON, 2007.

Onde :

— Vf: velocidade de flotacdo das inclusdes (m/s);

— g: aceleracdo da gravidade (9,81 m/s?);

—r: raio da inclusdo (m);

— pa: massa especifica do aco liquido (kg/m®);

— pi: massa especifica da inclusdo (kg/m°);

—1: coeficiente de viscosidade do ago (0,0025 kg/s.m).

Dessa forma, de acordo com a Lei de Stokes, a velocidade de flotacdo das inclusGes é
diretamente proporcional ao quadrado do raio (r) destas e a diferenca de densidade entre o aco
e a inclusdo, ou seja, quanto menor o diametro das inclusdes, mais dificil é a flotagdo.
Entretanto, em escala industrial, o tempo é um fator importante para que o crescimento das
inclusbes por colisdes possa ocorrer, fazendo com que estas flutuem com maior velocidade
(JUNIOR, 2009, MARCON, 2007). Ainda, cabe ressaltar que pelo fato da etapa de
lingotamento continuo apresentar curta duracdo, somente parte das inclusées sdo removidas
por flotacdo (DAOUD, 2006).

Isso pode ser exemplificado da seguinte maneira: uma inclusdao de alumina de 100 um
levard aproximadamente 4,8 min para percorrer 2,5 m a partir do seio do banho e alcancar a
superficie, enquanto que uma inclusao menor, com cerca de 20 um de didmetro, demorard em
torno de 119 min (JUNIOR, 2009). Dessa forma, pode-se concluir que particulas menores sdo
de dificil remocdo por flotagdo por possuirem baixa velocidade de ascensdo, enquanto as
maiores sdo mais faceis de se remover (DAOUD, 2006).

Por nédo ser possivel garantir a flotagdo de todas as inclusdes, uma pratica efetiva € a
manipulagdo da composi¢cdo quimica das mesmas, objetivando obter inclusdes com
caracteristicas fisicas aceitaveis para que ndo ocorram falhas nos processos de transformacao
mecanica (MARCON, 2007).

2.3.5.2. Fendbmenos de interface

As tensOes interfaciais sdo as responsaveis pelo contato fisico entre diferentes fases e
compostos, ou seja, esse contato se comporta de acordo com as tensdes interfaciais. Dessa
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forma, como acontece no caso industrial, por exemplo, quando o metal liquido é coberto por
uma camada de escoria, a fase gasosa desse mecanismo pode ser substituida pela escoria
(TURKDOGAN, 1996). Como mencionado anteriormente, a tensdo superficial da escéria é
muito similar a da inclusdo e, devido ao fato de serem fases similares (considerando que a
inclusdo seja um Oxido) ocorre uma variagdo negativa da energia livre de Gibbs, levando a
conclusdo de que a presenca de escéria favorece a eliminacdo de inclusdes de Oxidos
(FRUEHAN 1998).

Normalmente, as inclusdes solidas sdo mais faceis de serem removidas devido ao seu
maior angulo de contato inclusdo/metal, como, por exemplo, a Al203 (135°), SiO2 (115°),
MgO (125°), o que significa que elas ndo sdo molhaveis pelo aco, dificultando, assim, a
flotacdo e provocando problemas ao lingotamento. Por outro lado, as inclus@es liquidas, como
por exemplo os calcio-aluminatos e os célcio-silicatos, em geral, tem um angulo de contato
baixo, geralmente menor que 65°, sendo, portanto, molhaveis pelo aco. (JUNIOR, 2009,
MARCON, 2007).

Outra importancia dos fendmenos de interface € no caso de aglomeracao de inclusoes,

uma vez que eles facilitam a emerséo (lei de Stokes) (MARCON, 2007).

2.3.5.3. Agitacao com a injecdo de gas inerte (Rinsagem)

A rinsagem promove, além da homogeneizacdo quimica e térmica do banho, a
eliminacdo de inclusdes pelos seguintes fatores: favorece a dissolucdo do desoxidante;
possibilita 0 aumento da interacdo entre 0 aco e a escoria, facilitando o contato das inclusdes
com a mesma; acelera o crescimento das inclusdes por coalescéncia ou por formacdo de
agregados, beneficiando dessa forma a flotacdo pela lei de Stokes e, ainda favorece a adesdo
das particulas de inclusGes pequenas as bolhas de gas, facilitando o transporte das mesmas
através do banho. (JUNIOR, 2009, FRUEHAN, 1998, MARCON, 2007).

De acordo com Junior (2004) apesar do aumento do volume de gas de rinsagem
beneficiar a cinética de remocdo de inclusGes, 0 uso de plugues adicionais para este fim pode
levar a efeitos adversos se eles ndo forem cuidadosamente estudados e posicionados nas
panelas.

Segundo (MARCON, 2007) a injecdo de géas é fundamental para viabilizar o processo
de limpeza do ago em escala industrial, uma vez que o argénio ou outro gas como nitrogénio,

por exemplo, interceptam as inclusdes e as levam a superficie.
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2.3.5.4. Processos no distribuidor

Durante os processos no distribuidor ocorre a interacdo direta das particulas com a
interface aco/escoria, removendo as mesmas para a escoria ou aderindo-as aos refratarios.
Além disso, pode ocorrer a colisdo com outras particulas, fazendo com que as mesmas
coalescam, possibilitando, assim, a remocdo das inclusdes através da flotacdo (DAOUD,
2006).

Durante a remocdo de inclusdes em um distribuidor, as particulas ndo-metalicas
presentes no interior do distribuidor sdo transportadas pelo escoamento e, tal procedimento é
controlado por diversos mecanismos, tais como o padrdo de escoamento envolvido, as

condicdes da camada de escoria, a coalescéncia e a flotacdo das inclusées (DAOUD, 2006).

2.4. Controle de temperatura

Conforme mencionado anteriormente, a substituicdo do lingotamento convencional
para o lingotamento continuo teve um aumento a partir dos anos 70 e, de acordo com
FERREIRA (2000) essa mudanga foi motivada devido a necessidade de aumentar o
rendimento metalico, reduzindo dessa forma as perdas por sucatamento no processo de
lingotamento, além da obtencdo da produtividade aliada a qualidade do produto. O
desenvolvimento na metalurgia priméaria do aco e o posterior surgimento da metalurgia
secundaria ou de panela ocorreu devido as exigéncia de controle de tempo, temperatura e
composi¢do quimica, na qual houve um aumento da temperatura e do tempo de permanéncia
do aco liquido nas panelas (FERREIRA, 2000).

De acordo com a figura 7, trés fendmenos fisicos ocorrem durante o processo de
producdo do aco e, atraves do controle isolado de cada um deles é possivel estabelecer um
equilibrio. O controle da temperatura € muito importante e garante a qualidade do produto
final, visto que ela interfere nas reagdes quimicas que ocorrem entre o ago liquido e a escoria
e, principalmente, com os materiais refratarios, além de influenciar no escoamento do aco
liquido. Além disso, a temperatura tem papel fundamental em trés aspectos da fabricacdo do
aco: metalurgico, operacional e econdmico (FERREIRA, 2000).



43

/N

FISICO > «—»

Figura 7. Fendmenos envolvidos na fabricacdo do ago. Fonte: FERREIRA, 2000.

2.4.1. Aspecto metallrgico

No aspecto metalurgico, a temperatura exerce influéncia no processo de solidificacdo
do aco dentro do molde e durante as posteriores zonas de resfriamento. A solidificagdo
converte um liquido gquimicamente uniforme em um so6lido ndo uniforme e, conforme é
ilustrado na figura 8 (a), a estrutura de solidificacdo do aco é dentritica com segregacdo do
soluto (FERREIRA, 2000).

Essa estrutura permite a formacdo de trés zonas: colunar, que é formada por graos
alongados alinhados a extracdo de calor; coquilhada, que é formada na superficie e é
composta por pequenos graos resultantes do subresfriamento do aco e pela formacdo de um
grande nimero de ndcleos de solidificacdo e equiaxial, formada no centro da estrutura e

caracterizada por grdos menores e ndo alongados (figura 8 b). (FERREIRA, 2000).

100% Zona coqunlhada
liquido Zona colunar

100%
solido

Regiao rica
em soluto

(a) (b)

Sentido da solidificagdo > Zona equiaxial

Figura 8. Estrutura de solidificacdo do aco. a) desenho esquematico da frente de solidificacdo; b) zonas na
estrutura solidificada. Fonte: (FERREIRA, 2000).
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O sobreaquecimento € definido como sendo o componente de calor que resulta da
diferenga entre a temperatura liquida do aco e a sua temperatura na entrada do molde.
SCHREWE (1987). A temperatura de lingotamento tem relacdo direta com o
sobreaguecimento e, por sua vez, interfere na formacédo da zona equiaxial (figura 9), a qual € a
primeira forma de avaliacdo da qualidade do produto. Além disso, 0 aumento da temperatura

de lingotamento interfere na zona colunar, aumentando seu comprimento (LAIT et al. 1982).
1007
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Figura 9. Influéncia da temperatura de lingotamento na formacdo da zona equiaxial.
Fonte: FERREIRA, 2000.

2.4.1.1. Segregacéo

Durante a solidificacdo, a segregacdo de elementos solutos (C, S, P e Mn) ocorre em
escala micro e macro. Dessa forma, a micro-segregacdo é formada por uma fase rica em
soluto entre a estrutura dendritica. 1sso ird provocar uma perda de resisténcia e dutilidade
favorecendo, assim, 0 surgimento de trincas internas. A macro-segregacdo, por outro lado, é
uma heterogeneidade na composi¢do com tendéncia a ser maior no meio do tarugo. Isso, por
sua vez acarreta em uma heterogeneidade das propriedades mecanicas, além da porosidade
central. Quanto mais elevado for o sobreaquecimento do a¢o no distribuidor, maior sera a
zona colunar e, consequentemente, mais severa sera a macro-segregacao. LAIT et al., 1982,
MATOS et al., 1983, SCHREWE, 1987).

O sobreaquecimento deve ser minimizado, em condi¢bes normais de lingotamento,

pois assim havera reducdo da segregacéo e da incidéncia de trincas internas e vazios no centro
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do tarugo, garantindo dessa forma uma maior uniformidade das propriedades mecanicas do
material em toda a sua se¢do (FERREIRA, 2000).

2.4.1.2. Limpeza do aco

O nivel da limpeza do ago é caracterizado como sendo um parametro de qualidade, o
qual indica as caracteristicas de desempenho e processamento do material, ou seja, quando o
aco apresentar baixo nivel de limpeza ele possui inclusbes na estrutura, isto €, fases nédo
metélicas na forma de d6xidos, sulfetos e oxisulfetos (FERREIRA, 2000).

Conforme mencionado anteriormente, tanto a geracdo das inclusdes no aco liquido
guanto a sua eliminacdo ocorrem desde o inicio do processo de fabricacdo do aco até o
processo de solidificacdo do mesmo dentro do molde. Dessa forma, inicialmente as inclusfes
sdo geradas no forno LD ou elétrico, sendo que, durante o processo de vazamento do aco pela
escoria, elas podem ser transferidas a panela. Por outro lado, na etapa seguinte (na panela e no
distribuidor) as inclusdes aparecem devido a reoxidacdo, erosdo dos refratarios, ou ainda,
contaminacdo das adi¢Ges (FERREIRA, 2000).

Sendo assim, a limpeza do aco consiste no controle durante a passagem da escoria do
forno para a panela, na eliminacdo da reoxidacdo, na garantia de um tempo ideal para a
flotacdo das inclusdes (livre ou forcada com gas inerte) e na utilizacdo de barreiras no
distribuidor (FERREIRA, 2000).

A figura 10 apresenta a influéncia da temperatura de lingotamento na incorporagédo de
inclusbes no ago ( MATOS et al.,1983), onde em baixas temperaturas, o elevado indice de
inclusbes deve-se ao aumento da viscosidade do aco, o qual dificulta a flotacdo das inclusdes.
Por outro lado, em altas temperaturas também existe um alto indice de inclusbes devido ao
aumento da cinética das reacfes com os refratarios. Além disso é possivel visualizar a
existéncia de uma temperatura adequada para o lingotamento do ago na qual ha um indice de

limpeza méaximo, o qual atende as exigéncias atuais de qualidade.
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Figura 10. Representacdo esquematica da influéncia da temperatura de lingotamento no indice de macro-
inclusdes. Fonte: MATOS et al., 1983, p.95.

No caso de agos acalmados ao aluminio, pode ocorrer o depdsito de particulas de
alumina na passagem da valvula que transporta o aco até o molde, fazendo com que a vazéo
seja reduzida ou até mesmo impedindo a passagem. Dessa forma, isso podera ser resolvido
através da injecdo de um gas inerte como o argbnio, por exemplo, pelo tampdo do
distribuidor, ou ainda, através da utilizacdo de ligas especiais, sendo que ambos
procedimentos devem ser seguidos por um aumento na temperatura de lingotamento.
(SCHREWE, 1987, MATOS et al., 1983).

2.4.2. Aspecto operacional

A viscosidade é uma propriedade muito importante e que deve ser bem avaliada de
acordo com o processo pelo qual o metal ira passar. No caso do aco liquido dentro do
distribuidor, por exemplo, a viscosidade deve ser baixa o suficiente a fim de possibilitar que
durante o processo de passagem pelas valvulas para o molde ndo ocorra a solidificacdo do
metal, ou seja, para evitar que ocorra o fendmeno conhecido como “freezing”. Isso
normalmente pode ser causado devido a baixa temperatura, ao aquecimento insuficiente do
distribuidor ou, ainda, devido a um tempo de abertura muito grande. A figura 11 ilustra essa
discussdo, mostrando que o0 aumento da temperatura causa uma queda exponencial na
viscosidade dos metais (MATOS et al.,1983).
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Figura 11. Relacdo entre a temperatura e a viscosidade para metais liquidos. Adaptado: MATOS et al., 1983,
p.93.

A fim de evitar o “freezing”, as corridas sdo lingotadas em sequéncia, sem interrupgao
sendo que, sdo utilizados sobreaquecimentos maiores na primeira corrida de um sequencial
com o objetivo de reduzir a possibilidade de ocorrer esse fenémeno na partida da maquina, o
qual, é causado principalmente devido a baixa temperatura do ago dentro do distribuidor. Essa
diminuicdo da temperatura se deve pelas grandes perdas térmicas dentro do distribuidor
ocasionada, por exemplo, pela inexisténcia de p6 de cobertura, ou ainda, devido a diminuicéo
progressiva da temperatura durante a saida da panela (FERREIRA, 2000).

Além do “freezing”, um outro fendmeno a ser discutido ¢ a perfuracdo da pele
solidificada do tarugo, conhecido como ‘“break-out”, o qual ¢ influenciado por altas
temperaturas de lingotamento, as quais reduzem a espessura da pele. Isso pode ocorrer apés a
saida do molde, com o derramamento da coluna de aco liquido do interior do tarugo,
ocasionando, assim, a parada do veio (FERREIRA, 2000)

Dessa forma, esse problema pode ser evitado atraves da diminuicdo da velocidade de
lingotamento em temperaturas altas, o que possibilita um aumento no tempo de solidificacéo
da pele no molde (FERREIRA, 2000).

Sendo assim, tanto o “freezing” quanto o “break-out” podem interferir na parada da
maquina ou, ainda, no aumento da duracdo do processo do lingotamento, visto que causam a
perda do veio, ou seja, a perda de um veio sem a parada da maquina reduz a producao além de
prejudicar a qualidade do aco o qual precisara ser lingotado (condicGes fora do ideal). Por
outro lado, com a parada do lingotamento existe um aumento dos prejuizos a serem
mencionados, tais como, o0 atraso da producdo devido ao tempo necessario para aquecer um
novo distribuidor, perda da sequéncia das corridas, consumo de um distribuidor e gasto

durante o tempo de preparo. Além disso, ocorre ainda, o sucatamento do aco presente no
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distribuidor, a transferéncia do aco da panela para reaquecimento no forno-panela ou elétrico
e a quantidade de a¢o sucatado por desponte é maior. Essa parada durante o processo interfere
também na temperatura do aco liquido, uma vez que causa descontrole nos tempos das etapas
das corridas subsequentes (FERREIRA, 2000).

Portanto, a temperatura de lingotamento tem muita influéncia e precisa ser
suficientemente alta, a fim de evitar o fendmeno do “freezing” ¢ suficientemente baixa para
que nao ocorra o “break-out”. Essas condi¢des beneficiam tanto a produtividade do

lingotamento continuo quanto o processo da aciaria como um todo (FERREIRA, 2000).

2.4.3. Aspecto econdmico

O sobreaquecimento desnecessario do aco liquido representa um desperdicio de
energia e eletrodo. Além disso, a elevacdo da temperatura representa um consumo maior de
refratarios, tanto pela elevacdo da cinética de reacdo do aco e da escoria com os refratarios
quanto pelo ataque do arco elétrico (FERREIRA, 2000).
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, apresenta-se como as amostras foram escolhidas na planta industrial,
seguido pela metodologia de preparacdo das amostras selecionadas e pelas especificacfes dos
equipamentos utilizados para realizacdo das analises.

3.1. Amostras

A amostragem € a primeira etapa a ser executada quando se pretende caracterizar um
material. Neste trabalho, a selecionou-se 6 amostras de acos e de corridas diferentes e,
portanto, com composicdes diferentes, do final do processo de refino secundario, no
desgaseificador a vacuo. Esse procedimento foi adotado, visando a obtencdo de uma
composicdo quimica variada, a qual possibilita um melhor entendimento do comportamento
da escoria do sistema CMAS (CaO-MgO-Al;03-Si0,). Também foram preparadas amostras
em escala laboratorial com composi¢des definidas, porém, devido a problemas com o forno
do Laboratério de Siderurgia (LaSid), esta etapa do trabalho serd sugerida como um possivel
trabalho futuro. As amostras foram obtidas junto a uma planta industrial, sendo que estas ja
vieram moidas para a analise de MEV, e com sua respectiva anélise de fluorescéncia de raios

x a fim de facilitar a selecdo de amostras com composic@es diferentes.

3.2. Moagem

Para a analise de difracdo de raios x, as amostras foram moidas em moinho de disco e

peneiradas até uma granulometria inferior a 325 mesh (0,044mm) no Centro de Tecnologia,

usando o moinho Vibro Mill 1. A foto do equipamento pode ser vista no anexo.

3.3. Embutimento, Lixamento e Polimento

A preparacdo do material para microscopia envolveu um procedimento um pouco

diferente daquele utilizado rotineiramente em preparacdo metalografica. Todas as amostras
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foram embutidas em ep6xi devido a orientagdes de operadores do microscopio para que ndo
houvessem danos ao aparelho. Logo apos, foi realizado o lixamento a seco, visando evitar a
reacdo da dgua com 0s constituintes da escéria até a lixa 600. Nao foi realizado polimento,
visto que as amostras puderam ser visualizadas com uma boa resolucdo sem que esta etapa
fosse realizada. Também ndo foi realizado nenhum tipo de ataque quimico, visto que este
poderia influenciar nos resultados obtidos. No anexo é apresentada uma foto das amostras ja

embutidas e lixadas, prontas para as analises.

3.4. Analise Quimica

Para um conhecimento do ponto de vista quimico das amostras, como ja mencionado
anteriormente, estas ja vieram com a analise de fluorescéncia de raios X, técnica que é
usualmente empregada na industria.

Segundo Batie (1997), na anélise de fluorescéncia de raios X, 0s raios X que incidem
no material removem os elétrons das camadas mais internas dos atomos da amostra, deixando
vacancias que sdo preenchidas por elétrons mais externos que emitem raios-x com
comprimento de onda especificos para cada elemento. Estes raios x emitidos séo lidos por um

espectrometro e convertidos para a forma elementar.

3.5. Difracéo de Raios X

Para se conhecer quais 0S compostos presentes nas amostras, ou seja, como 0S
elementos estdo combinados, foi realizada a analise de difracdo de raios Xx.

A producdo de raios x se da quando elétrons em alta velocidade colidem com o
material, causando uma desaceleracdo. Os fendmenos que resultam desta desaceleragdo sao
complexos, sendo que 0s raios x surgem de basicamente dois tipos de interagcdo dos elétrons
com o material. Quando um elétron em alta velocidade colide com o material, este substitui
um elétron que esta fortemente ligado em uma regido proxima ao nucleo, fazendo com que
este atomo se ionize. Quando uma camada interna de um atomo € ionizada, um elétron
pertencente a outra camada mais externa pode ocupar a vacancia, emitindo um raio X

caracteristico do &tomo (Klug e Alexander, 1959).
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As anélises foram realizadas com o difratbmetro Philips X Pert, com varredura de 5 a
75 graus, do Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER) da Escola de Engenharia da
UFRGS. Como ferramenta para a caracterizacdo das fases, foi utilizado o programa Philips
X Pert Graphics and identify.

3.6. Analise Microscopica

Ap0s a etapa de preparacdo das amostras, estas foram levadas para observagdo no
microscopio eletrdnico de varredura.

O funcionamento do MEV pode ser explicado da seguinte forma: a amostra é
bombardeada por um feixe de elétrons, os quais emitem varios tipos de radiacdo, como
elétrons retroespalhados, secundarios e raios x especificos, que possibilita obter informacdes
como a topografia, a microestrutura e composi¢do quimica da amostra.

No presente trabalho, foram utilizados os elétrons secundarios, que séo aqueles
originados abaixo da superficie da amostra devido a interacdo entre os elétrons da camada
externa dos atomos com os elétrons do feixe, emitidos com uma energia menor do que 50 eV
e, visto que estes provém de uma zona reduzida, sdo geralmente empregados para analises de
grande aumento.

Ja os elétrons retroespalhados sdo provenientes de choques elasticos, ou seja, com sua
energia conservada. Apds uma variedade de impactos, estes sdo retroespalhados e, devido ao
fato de possuirem uma alta energia, permite que os elétrons saiam de profundidades muito
grandes, o que reduz a resolucdo. O retroespalhamento obtido é uma funcdo do ndmero
atdbmico médio, o qual nos permite ter uma nocdo de como os elementos se distribuem na
superficie da amostra analisada, resultando assim, em uma analise topografica do material.

Enquanto o feixe de elétrons bombardeia o material, um outro feixe, em sincronismo
com este varre a tela de um tubo de raios catodicos e sua intensidade e proporcional a
intensidade de qualquer sinal de interesse (retroespalhado, secundario ou raios-x), gerando a
imagem. Cada ponto da amostra possui um “brilho eletronico”, o qual sera apresentado na tela
como um ponto de brilho proporcional (Kiss, 1992).

A microscopia foi realizada em Microscopio Eletronico de Varredura Hitachi
TM3000, com Espectrometro por Dispersao em Energia (EDS) marca SwiftED 3000
acoplado, no Laboratorio de Design e Selecdo de Matérias (LdSM) da escola de engenharia

da UFRGS. O microscopio também foi utilizado para a realizacdo do mapeamento dos
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elementos. Todas as amostras foram analisadas sob efeito dos elétrons secundarios (tensao de
15kV). No anexo, é apresentada uma foto do microscopio com o espectrémetro acoplado.

A anélise microscopica envolveu consideracdes sobre aspectos tais como a presenca
de fase metélica e a identificacdo das fases da escoria. Uma imagem do microscopio utilizado

pode ser visualizada também no apéndice.

3.7. Simulac@o Termodinamica

Visando-se obter uma comparacdo dos resultados obtidos na caracterizagdo com o
estudo termodindmico (fases e suas composicbes), foram realizadas simulacdes
termodinamicas com auxilio do FactSage 6.4, um programa comercial utiliza os bancos de
dados e a rotina de minimizacdo da Energia de Gibbs para calcular o equilibrio entre fases.
Uma imagem da interface do programa pode ser visualizada no apéndice.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Fluorescéncia de Raios X

Para a obtencéo de dados de composicao das amostras numa escala global, foi buscado
com a industria as analises de fluorescéncia realizadas em todas as amostras, para se obter 0s
dados necessarios para a realizacdo da simulacdo termodinamica.

A seqguir, sdo apresentados os resultados obtidos na analise de fluorescéncia (tabela 3).
Pode-se notar uma grande variacao de teores de CaO e MgO e da basicidade para as amostras,

fazendo com que se espere que 0s resultados das analises posteriores revelem fases diferentes.

Tabela 3. Resultados da andlise de fluorescéncia de raios x. Resultados sdo dados em % em massa.

Amostra A | Amostra B AmostraC | Amostra D Amostra E Amostra F
ELEMENTO | (%) (%) (%) (%) (%) (%)
S 0,40 0,40 0,25 1,37 0,70 1,20

ET

O T O T R
B - S 0 O - B
mm-mm

Nota-se nos resultados uma divergéncia de composi¢des quando se comparados com o
resultado das analises de EDS, porém, devido ao ensaio de fluorescéncia possuir a capacidade
de determinar a composicdo global da amostra, enquanto o EDS determina apenas a
composi¢do da regido a qual estd sendo estudada, deve-se apontar como mais confiavel o
resultado de fluorescéncia no que tange a obtencdo de composicdo média das amostras.



54

4.2. Andlise de MEV

A seguir, a tabela 4 apresenta a composicdo dos compostos principais da escoria,
obtidos via EDS, considerando-se uma média das composicdes das regides estudadas, seguida

pela basicidade binaria de cada amostra.

Tabela 4. Composicdo dos compostos principais da escéria (% em massa), seguidos pela basicidade
binaria (%Ca0/%Si0,) de cada amostra, obtidas via anlise de EDS.

PROVA Alb,O3 | MgO CaF; SiO, CaO BAS
Amostra A | 12,21 | 7,87 10,44 | 24,03 | 42,80 1,78
AmostraB | 13,81 | 11,39 ND 22,32 | 42,28 1,89
AmostraC | 21,90 | 14,67 ND 28,13 | 33,97 121
AmostraD | 16,18 | 7,93 ND 22,01 | 53,87 2,44
AmostraE | 17,81 | 11,84 ND 26,05 | 43,21 1,66
AmostraF | 1491 | 3,72 ND 18,98 | 61,79 3,25

Durante o periodo de realizacdo do trabalho, seis amostras da planta industrial foram
analisadas quimicamente, sendo que, duas delas contém fluorita (CaF;) a fim de observar o
comportamento das fases com a adicdo de outro fluidizante. O fato das amostras apresentarem
basicidades binarias (%Ca0/%Si0,) variadas possibilita um maior entendimento do
comportamento das fases para basicidades diferentes e também apresentam insaturacdo de
oxido de magnésio, 0 que podera ser percebido adiante nas imagens do MEV, onde este
aparece dissolvido na fase liquida. A selecdo realizada desta maneira visa obter um melhor
entendimento do comportamento das fases com a variagdo dos principais constituintes da
escoria.

A primeira observacao que deve ser feita ao se observar a tabela 4, é que na anélise de
MEV ndo foi detectada a presenca de fluorita nas regides analisadas na amostra B,
comprovando que a analise de MEV néo fornece os melhores resultados na escala global das
amostras.

Além disso, ndo foi possivel comparar de forma quantitativa as tabelas 3 e 4, devido
ao carater semi quantitativo da analise de MEV, mas pode-se destacar que os elementos
principais sdo 0s mesmos nas duas técnicas.

Apesar dos resultados estarem apresentados na forma de 6xidos, este comportamento
ndo é sempre obedecido. Como sera demonstrado a seguir, a grande quantidade de ferro retida

nas amostras prova que nem todo o ferro esta na forma de 6xido. Ainda, os elementos podem
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se combinar na forma de compostos complexos, ou em um estado de valéncia diferente, como
podera ser visto nos resultados da andlise de difracdo de raios X, que serd apresentado mais
adiante. Tendo em vista estes fatos, os resultados serdo expressos na forma elementar, para
evitar que erros de caracterizacdo sejam cometidos.

Entretanto, ndo foi possivel ter acesso a uma aparelhagem com 0s requisitos
necessarios para caracterizar as diferentes valéncias dos elementos, portanto, o aparelho
utilizado converte os resultados para a forma mais estavel e usada na industria siderurgica.
Mesmo assim, é possivel obter uma referéncia dos elementos presentes nas amostras, servindo
como ponto inicial para os demais resultados.

Para uma melhor concepcdo, abaixo é apresentada a composicao elementar média das

analises (tabela 5), da qual foram realizados os calculos para estimacéo dos O0xidos presentes.

Tabela 5. Composicao elementar média dos elementos principais da analise (% em massa).

PROVA Al Mg F Si Ca
Amostra A 6,14 4,75 2,85 10,39 28,49
Amostra B 3,59 6,07 ND 10,14 25,55
Amostra C 6,82 4,25 ND 8,34 13,32
Amostra D 7,31 4,06 ND 8,79 32,90
Amostra E 7,44 5,74 ND 9,82 24,40
Amostra F 5,74 1,74 ND 7,13 39,18

Novamente, pode-se observar que as analises da amostra B ndo detectaram a presenca
de fluor.

Nos itens que se seguem, serdo apresentados os resultados por amostra.

4.2.1. Amostra A

A tabela 6 mostra a concentracdo dos principais elementos das regides 1, 2 e 3 da
amostra A, seguida pela figura 12, que apresenta estas regides. A composicdo completa de

todas as amostras pode ser visualizada no anexo.

Tabela 6. Composicao elementar das regifes analisadas na figura 12 (% em massa).

REGIAO| O Mg Al Si Ca S Fe
1 44,177 | 2,904 | 10,224 | 17,054 | 17,432 | 0,219 | 1,287
2 29,082 | 3,445 | 3,105 | 12,386 | 33,179 | ND ND
3 33,032 | 4,902 | 5,051 | 10,958 | 30,246 | 0,226 ND




TM3000_8644 2013710118 1519 HL D79 x3.Ck 30 um TM3000_8644
15 kV 15 kV

Figura 12. Imagem do MEV da amostra A com aumento de 3000x, com énfase nas regides 1, 2 e 3.

A figura 12 mostra que foi possivel observar na amostra uma matriz mais homogeénea,
0 que é coerente visto que a amostra contém além da alumina, a fluorita, a qual reduz
consideravelmente o ponto de fusdo da escoria, tornando-a mais fluida. Neste caso, trés
regides da amostra foram analisadas para a caracterizacdo das fases presentes.

Na regido 1, foram constatados altas concentracdes (o0 dobro com relacdo a matriz) de
Al e Si e uma baixa concentracdo (a metade com relagdo a matriz) de Ca e Mg. A regiéo 2,
por sua vez, apresenta-se com concentracdes mais elevadas de célcio e silicio com relacdo a
matriz (regido 3), fazendo com que se possa concluir de que se trata de um tipo de calcio
silicato. Ja na matriz, pode-se notar uma maior concentragdo de Magnesio.

A seguir, é apresentada a tabela 7, a qual apresenta a concentracdo dos principais
elementos das regides 4 e 5 da amostra A, seguida pela figura 13, que apresenta as regides

analisadas.
Tabela 7. Composicao elementar das regifes analisadas na figura 13 (% em massa).
REGIAO| O F Mg Al Si Ca S
4 41,154 | 3,152 5,942 6,133 | 11,004 | 30,919 | 0,450
5 36,523 | 1,566 | 4,747 5,408 9,945 | 29,295 | 0,316
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TM3000_8643 2013/10/18 15:07 HL D8.1 x3.0k 30 um TM3000_8643 2013/10/18 15:07 HL D8.1 x3.0k  30um
15 kV 15 kV

Figura 13. Imagem do MEV da amostra A com aumento de 3000x, com énfase nas regides 4 e 5.

Na figura 13, € apresentada outra regido caracteristica da amostra, denominada regiao
5, onde é possivel observar uma regido varias dendritas concentradas. Para poder ser feita
uma caracterizagdo, também foi realizada uma analise EDS na matriz proxima, denominada
regido 4. Pelos resultados da tabela 7, é possivel apontar que a diferenca entre a fase
dendritica e a matriz se da pela concentracao de silicio, flior e magnésio serem superiores na
matriz.

A seguir, é apresentada a tabela 8, referente a composicdo dos principais elementos
das regides 6 e 7 da amostra A, seguida pela figura 14, a qual apresenta as regides analisadas

Tabela 8. Composicao elementar das regifes analisadas na figura 14 (% em massa).

REGIAO| O F Mg Al Si Ca S
6 37,692 | 6,81 | 4,744 | 11,238 | 7,249 | 26,276 | 0,792
7 38,74 5,1 4981 | 10,421 | 8,118 | 27,17 | 0,725
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TM3000_8647 2013/10/18 15:52 HL D8.1 x3.0k 30 um TM3000_8647 2013/10/18 1552 HL D8.1 x3.0k  30um
15 kV 15 kv

Figura 14. Imagem do MEV da amostra A com aumento de 3000x, com énfase nas regides 6 e7.

Na figura 14, é possivel diferenciar duas fases distintas, denominadas regides 6 e 7. A
andlise das regides 6 e 7 permite observar pequenas diferengas nas composicdes destas (tabela
8). A regido 7 difere da matriz por possuir um teor de célcio e silicio um pouco superior ao da
matriz (em torno de 1%) enquanto a matriz (regido 6) difere por possuir uma quantidade um
pouco superior de aluminio. Tal analise faz com que se possa concluir que a fase clara trata-se
de um célcio silicato.

A sequir, é apresentada a tabela 9, referente a concentragdo dos principais elementos
das regides 8, 9 e 10 da amostra A, seguida pela figura 15, que apresenta as regides.

Tabela 9. Composicao elementar das regides analisadas na figura 15 (% em massa).

REGIAO| O F Mg Al Si Ca S Fe
8 42,299 | 2,128 | 8,378 | 4,971 | 9,852 | 26,207 | 0,33 | 0,627
9 41,512 | 2,845 | 4,341 | 6,524 | 10,212 | 28,474 | 0,379 | 0,508
10 41,526 | 2,489 | 4,272 | 6,137 | 10,575 | 28,506 | 0,392 | 0,465
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TM3000_8641 2013/10/18 14:46 HL D88 x5.0k 20 um TM3000_8641 2013/10/18 14:46 HL D8.8 x50k 20 um
15KV 15kv

Figura 15. Imagem do MEV da amostra A com aumento de 5000x, com énfase nas regides 8, 9 e 10.

A imagem representada na figura 15 complementa as informagfes adquiridas das
outras imagens. A regido 8 se mostra muito comum em todas as imagens, e a sua analise
mostra que esta fase possui 0 dobro de magnésio em relagdo a matriz proxima (regido 10). Ao
centro da imagem percebe-se novamente o cristal analisado na regido 1, na primeira imagem
analisada.

A seguir, sdo apresentadas outras imagens obtidas no MEV (figura 16) com a intengéo

de trazer um conhecimento maior da estrutura da amostra.




15 kv

15 kv

4.2.2. Amostra B

TM3000_8640

TM3000_8645

2013/10/18 14:42 HL D8.8 x3.0k

2013/10/18 15:30 HL D7.8 x1.0k

30u

15 kv

100 um TM3000_8642

15 kV

m TM3000_8646

2013/10/18 15:36 HL D8.1 x3.0k

2013/10/18 15:04 HL D8.1 x5.0k

Figura 16. Imagens do MEV da amostra A com aumento de 3000x, 3000x, 1000x e 5000x.

Nessas imagens pode-se observar 0 mesmo tipo de estrutura das amostras anteriores.

A tabela 10 apresenta a concentracdo dos principais elementos das regifes 1 e 2 da

amostra B, e na sequéncia, é apresentada a figura 17, a qual apresenta as regides.

Tabela 10. Composicdo elementar das regides analisadas na figura 17 (% em massa).

REGIAO| O Mg Al Si Ca S Fe
1 43,288 | 34,226 | 3,594 | 3,340 | 7,860 ND | 0,497
2 43,775 | 5,392 | 8,444 | 10,136 | 25,550 | 0,404 | ND

20 um
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TM3000_8176 2013/09/12 13:44 HL D84 x2.0k  30um TM3000_8176 2013/09/12 1344 HL D84 x2.0k  30um
15 kV 15 kV

Figura 17. Imagem do MEV da amostra B com aumento de 3000x, com énfase nas regides 1 e 2.

Na figura 17, percebe-se a textura homogénea da matriz, com uma distribuicdo de uma
fase mais escura dispersa.

Ambas as fases foram analisadas e o resultado mostra que a fase escura possui uma
concentracdo de Magnésio 6 vezes maior do que a matriz. A presenca desta fase pode ser
explicada devido ao fato da escoOria possuir uma baixo teor de alumina e, segundo 0s
resultados das andlises de fluorescéncia, o maior teor de Magnésio dentre as amostras
estudadas, ou seja, a amostra esta super saturada em Magnésio.

Seguindo com as analises, a tabela 11 apresenta a concentracdo dos principais

elementos das regides 3 e 4 da amostra B, seguida pela figura 18, que apresenta as regides.

Tabela 11. Composicao elementar das regifes analisadas na figura 18 (% em massa).

REGIAO| O Mg Al Si Ca S Fe
3 41,572 | 6,086 | 2,519 | 13,867 | 29,138 | 0,119 | 0,294
4 40,304 | 4,130 | 13,405 | 6,777 | 23,350 | 0,717 | 0,917
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TM3000_9036 2013/11/08 14:24 HL D89 x1.8k  50um TM3000_9036 2013/11/08 14:24 HL D8.9 x1.8k
15 kV 15 kv

Figura 18. Imagem do MEV da amostra B com aumento de 3000x, com énfase nas regides 3 e 4.

Pela analise da figura 18, foi possivel observar na regido 4 (matriz) a presenca de

fldor, enquanto que na regido 3 pode-se apontar como principal caracteristica a elevada

concentracdo de aluminio.

Além disso, a amostra possui uma basicidade binaria (%Ca0/%SI10,) elevada, que a
propicia um grande poder de dessulfuragdo do banho, fato que é comprovado ao se observar a
concentracdo de enxofre dissolvido na escoria. A seguir, sdo apresentadas outras imagens

realizadas com auxilio do MEV (figura 19), .
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TM3000_9034 2013/1108 1400 HL 30 um  TM3000_9035 2013/11/08 14:02 HL D9.0 x3.0k 30 um
15KV 15 kv

o4
>
a

TM3000_9037 2013/11/08 14:33 HL D89 x25k  30um
15 kV

Figura 19. Outras Imagens realizadas com auxilio do MEV da amostra B, todas com aumento de 3000x.

Nessas imagens, pode-se observar 0 mesmo tipo de estrutura das amostras anteriores.

4.2.3. Amostra C

Com relacdo a amostra C, a tabela 12 apresenta a concentracdo dos principais
elementos das regides 1, 2, 3 e 4 da amostra C, seguida pela figura 20, que apresenta as
regioes.

Tabela 12. Composicdo elementar das regides analisadas na figura 20 (% em massa).
REGIAO| O Mg Al Si Ca S Fe
48,563 | 4,254 | 8,424 | 12,835 | 13,821 | 1,187 ND
15,000 | 4,225 | 4,828 | 5,104 | 9,206 ND 54,849

41,389 | 4,239 | 5223 | 6,225 | 12,814 | 0,320 ND
46,828 | 6,901 | 8,724 | 10,440 | 19,967 | 0,277 ND

AWIN(F
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TM3000_8636 2013/10/18 13:46 HL D10.2x800 100 um TM3000_8636 2013/10/18 13:46 HL D10.2x800 100 um
15 kv 15 kV

Figura 20. Imagem do MEV da amostra C com aumento de 800x, com énfase nas regifes 1, 2, 3 e 4.

A figura 20 é uma imagem que melhor apresenta o comportamento desta amostra.
Devido ao fato de esta amostra possuir um comportamento mais homogéneo, nao foi possivel
encontrar uma grande quantidade de fases.

A regido 1 é caracterizada por uma elevada concentragdo de carbono em relagdo a
matriz proxima e uma concentracdo levemente superior de silica, aléem da presenca de estanho
e tithnio em pequenas concentracdes. A regido 2 é caracterizada como sendo ferro, devido a
alta concentracao deste elemento e da baixa concentracdo de oxigénio em relagcdo a matriz. J&
a regido 3, é caracterizada por possuir concentracdes de carbono aproximadamente 5 vezes
maior do que as outras regides (vide no anexo a tabela completa), podendo ser caracterizada
como resquicios da grafita adicionada ao banho para corre¢do do teor de carbono. A seguir,
sdo apresentadas na figura 21 outras imagens realizadas na amostra.



65

TM3000_9031 2013/11/07 17:18 HL D9.2 x800 100um TM3000_9032 2013/11/07 17:22 HL D10.1x1.0k 100 um
15 kv 15 kv

2013/10/18 14:05 HL D9.3 x2.0k  30um

TM3000_9030 2013/11/07 17:14 HL D10.0x1.0k 100 um TM3000_8637
15 kv 15kV

Figura 21. Imagens do MEV da amostra C com aumento de 800x, 800x, 800x e 2000x.

Analisando as imagens da figura 21, pode-se perceber o comportamento homogéneo
da amostra, com exce¢do da Ultima imagem, que com um aumento de 2000x possibilitou a
determinacdo de uma fase rica em magnésio, em forma de dendrita.

4.2.4. Amostra D

Com relacdo a amostra D, a tabela 13 apresenta a concentracdo dos principais
elementos presentes nas regides 1 e 2, e a figuras 22 apresenta as regides.

Tabela 13. Composigdo elementar das regies analisadas na figura 22 (% em massa).
REGIAO| O Mg Al Si Ca S

1 41,459 | 5,134 | 9,864 | 6,486 | 31,460 | 1,384
2 42,034 | 2,993 | 4,764 | 11,098 | 34,345 | 0,709
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TM3000_8649 2013/10/18 16:13 HL D10.1 x2.5k 30 um TM3000_8649 2013/10/18 16:13 HL D10.1x2.5k 30 um
15 kv 15 kV
Figura 22. Imagem do MEV da amostra D com aumento de 2500x, com énfase nas regifes 1 e 2.

Pela analise é possivel observar uma fase clara muito distinta da matriz, denominada
regido 2, a matriz (regido 1) e, como visto anteriormente, uma fase rica em Mg, observadas
com o tom mais escuro. Pela andlise de EDS, foi observada na regido 2 uma elevada
concentracdo de silica (aproximadamente o dobro com relagdo a matriz) com uma
concentragdo de cal um pouco maior que a da matriz, caracterizando, provavelmente, algum

silicato de célcio. A seguir, é apresentada a figura 23, com outras imagens da amostra.
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TM3000_8651 2013/10/18 16:24 HL D10.3x1.2k 50 um TM3000_8648 2013/10/18 16:11 HL D10.1 x2.0k
15 kV 15 kV

TM3000_9029 2013/11/07 17:05 HL D9.0 x800 100 um TM3000_8652 2013/10/18 16:28 HL D10.9 x2.0k
15 kV 15 kV

Figura 23. Imagens do MEV da amostra D com aumento de 1800x, 2000x, 800x e 2000x.

Nessas imagens, pode-se observar 0 mesmo tipo de estrutura das amostras anteriores.

4.2.5. Amostra E

Dando inicio ao estudo da amostra E, a tabela 14 apresenta a concentragdo dos

principais elementos das regides 1, 2 e 3 da amostra E, e a figura 24 apresenta estas regides.

Tabela 14. Composicdo elementar das regides analisadas na figura 24 (% em massa).
REGIAO| O Mg Al Si Ca S

1 42,549 | 5,739 | 8,084 | 9,824 | 24,938 | 0,691
2 42,088 | 2,653 | 1,892 | 13,932 | 34,358 NA
3 43,219 | 7,889 | 10,963 | 7,727 | 23,227 | 0,81
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TM3000_9023 2013/11/07 15:46 HL D8.4 x1.0k 100 um TM3000_9023 2013/11/07 15:46 HL D8.4 x1.0k 100 um
15 kV 15 kV

Figura 24. Imagem do MEV da amostra E com aumento de 1000x, com énfase nas regifes 1, 2 e 3.

A regido 2 mostrou-se rica em célcio e silicio e pobre em aluminio e magnésio, sendo
possivel caracterizad-la como um calcio silicato. Na regido 3 foi possivel observar uma
concentragdo de magnésio e aluminio superior a da matriz. Na regido 1 (matriz), por sua vez,
foi constatada a presenca de escandio. Por estar proximo ao célcio e titanio, sua presenca pode
ser considerada um erro da analise, sendo que provavelmente tenha sido confundido com
titanio devido a concentracdo encontrada. Além disso, como pode se observar na tabela 14, a
regido 1 possui uma concentracdo de elementos intermediéria as outras regides.

Seguindo o estudo, a tabela 15 apresenta a concentragdo dos principais elementos das
regides 4 e 5 da amostra E, e a figura 25 apresenta estas regioes.

Tabela 15. Composic¢ao elementar das regifes analisadas na figura 25 (% em massa).
REGIAO| O Mg Al Si Ca S Fe

4 44569 | 5,165 | 7,444 | 10,322 | 24,397 | 0,559 ND
5 44905 | 42576 | 2,634 | 3,185 | 5678 | 0,145 | 0,563
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TM3000_9025 2013/11/07 16:13 HL D8.9 x1.0k 100 um TM3000_9025 2013/11/07 1613 HL D8.9 x1.0k 100 um
15 KV 15kv

Figura 25. Imagem do MEV da amostra E com aumento de 1000x, com énfase nas regibes 4 e 5.

Nesta imagem (figura 25) é novamente possivel observar a presenca de uma fase rica
em magnésio na regido 5, que se encontra dispersa por toda a amostra ( vide tabela 15). Na
matriz foi possivel observar a presenca de pequenas fases de ferro dispersas (pontos brancos).

A andlise da regido 4 ndo pode ter seus resultados comparados com a regido 5, devido
ao fato desta Gltima ser composta praticamente de apenas magnésio.

A figura 26, a seguir, representa imagens do MEV da amostra E.

TM3000_9024 2013/11/07 1559 HL D8.3 x1.0k 100um TM3000_9022
15 kV 15 kV

Figura 26. Imagens do MEV da amostra E com aumentos de 1000x e 4000x.

15:42 HL D8.4 x4.0k

20 um

2013/11/07

Nessas imagens, pode-se observar 0 mesmo tipo de estrutura das amostras anteriores.



70

4.2.6. Amostra F

Passando para a analise da amostra F, a tabela 16 apresenta a composi¢do dos

principais elementos das regides 1, 2 e 3, e a figura 27 apresenta estas regides.

Tabela 16. Composigao elementar das regies analisadas na figura 27 (% em massa).

REGIAO| O Mg Al Si Ca S
1 37,665 | 1,769 | 5,819 | 7,514 | 41,503 | 0,773
2 36,984 | 1,705 | 5,665 | 8,267 | 41,943 | 0,796
3 36,912 | 2,234 | 8,344 | 6,747 | 40,621 | 1,104

A1

3 :
o ;!
s 5

TM3000_9012 2013/11/07 14:.03 HL D8.0 x800 100 um TM3000_9012 2013/11/07 14:03 HL D8.0 x800 100 um

15 KV 15 kV
Figura 27. Imagem do MEV da amostra F com aumento de 800x, com énfase nas regibes 1, 2 e 3.

Note que esta amostra é caracterizada por fases bem destacadas, onde um grande
aumento ndo foi necessario para a sua analise.

Na parte inferior direita da imagem se observa uma imperfei¢cdo da imagem em forma
de pontos seguindo uma linha. Esta imperfeicdo ndo foi visualizada durante a analise de EDS,
mas por ndo ser uma imperfeicdo significativa, a andlise ainda foi valida. Apesar da
basicidade binaria (%CaO/%SiO,) elevada, a concentracdo de enxofre da amostra ndo é
significativamente superior as outras amostras de basicidade elevada, fazendo com que se
possa concluir que existe um valor étimo de basicidade, na qual a dessulfuragdo ¢ maxima e a
escoria é mais fluida. Todas as regides (1,2 e 3) sdo compostas basicamente de calcio com
uma baixa concentracdo de magnésio, levando a conclusdo de que esta amostra

provavelmente ird atacar mais o refratario do que as outras analisadas.
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Seguindo o estudo, a tabela 17 apresenta a concentracdo dos principais elementos das
regides 4, 5 e 6 da amostra F, e a figura 28 apresenta estas regides.

Tabela 17. Composicao elementar das regides analisadas na figura 28 (% em massa).

REGIAO| O Mg Al Si Ca S
4 37,750 | 1,184 | 1,861 | 10,081 | 42,953 | 0,333
5 36,504 | 2,408 | 11,162 | 4,209 | 38,033 | 2,116
6 39,044 | 3,718 | 11,844 | 4,494 | 33,470 | 2,036

TM3000_9017 2013/11/07 14:56 HL D8.1 x1.0k 100 um TM3000_9017 2013/11/07 14:56 HL D8.1 x1.0k 100 um
15 kv 15 kv

Figura 28. Imagem do MEV da amostra F com aumento de 1000x, com énfase nas regides 4, 5 e 6.

Na figura 28, todas regifes apresentaram composi¢cdes variadas. Na regido 4 foi
caracterizada uma elevada concentracdo de silicio e calcio em conjunto com uma baixa
concentracdo de aluminio e magnésio, caracterizando, novamente, um célcio silicato. A regiéo
5 (fase levemente mais escura) foi caracterizada como rica em célcio e novamente demostra
gue mesmo com a basicidade elevada, a concentracdo de enxofre ndo aumenta da mesma
forma, apesar de apresentar uma alta concentragdo deste elemento, a escoria € muito viscosa e
com um teor de magnésio muito baixo, composi¢do esta que ndo é muito usada na industria
devido a seu alto ataque ao refratario e a alta viscosidade. Ja na regido 6, é possivel observar
uma maior concentracdo de magnésio aluminio e oxigénio, levando a conclusdo de que a
matriz é rica em Oxidos.

Finalizando os estudos da amostra F, a tabela 18 apresenta a concentracéo dos
principais elementos presentes nas regides 7, 8, 9 e 10, e a figura 29 apresenta estas regides.
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Tabela 18. Composigao elementar das regifes analisadas na figura 29 (% em massa).

REGIAO| O Mg Al Si Ca S Fe
7 ND | 0,363 | 1,350 | 1,388 | 3,568 | 0,162 | 85,943
8 37,007 | 1,018 | 3,532 | 9,105 | 39,359 | 0,325 | 4,195
9 38,249 | 0,884 | 1,603 | 10,043 | 39,01 | 0,194 | 4,400
10 44,96 | 0,321 | 32,723 | 1,942 | 10,634 | 0,207 | 8,386

TM3000_9015 2013/11/07 14:28 HL D87 x1.0k 100 um TM3000_9015 2013/11/07 14:28 HL D87 x1.0k 100 um
15 kv 15 kV

Figura 29. Imagem do MEV da amostra F com aumento de 1000x, com énfase nas regifes 7, 8, 9 e 10.

A imagem 29 mostra a grande quantidade de ferro presente na amostra. Mesmo com
um aumento relativamente baixo, a fase clara (regido 7) rica em ferro predomina na amostra.
Na figura 30 é apresentada a mesma imagem com um aumento de 150X para que se possa ter
uma idéia do tamanho desta regido. As outras regifes analisadas também foram caracterizadas
por possuirem uma elevada concentracdo de ferro e uma concentracdo de magnésio muito
baixa e sendo compostas basicamente por calcio e silicio, fazendo com que se possa concluir
que também sdo célcio silicatos. Na regido 10, porém, o comportamento é diferente. Esta
regido foi caracterizada como sendo composta basicamente por aluminio e calcio, podendo ser
algum tipo de calcio aluminato.

A figura 30 mostra outras imagens da amostra F, para um melhor conhecimento do
comportamento das fases desta amostra.
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TM3000_9011 2013/11/07 14:00 HL D8.0 x300 300 um TM3000_9016 2013/11/07 14:42 HL D8.3 x1.0k 100 um
15 kV 15 kV

TM3000_9020 2013/11/07 1510 HL D8.6 x500 200 um TM3000_9014 2013/11/07 14:27 HL D8.7 x150 500 um
15 kv 15 kv

Figura 30. Imagens do MEV da amostra F com aumento de 300x, 1000x, 500x e 150x.

Nestas imagens, é possivel observar um comportamento similar aos apresentados
anteriormente, com excec¢do da segunda imagem (acima, a direita) com aumento de 1000x,
que a sua composicao pode ser visualizada nos anexos do trabalho.

4.3. Mapeamento dos Elementos

Para um melhor entendimento do comportamento das amostras, foi realizado o
mapeamento (varredura por EDS) dos principais elementos que comp8em as fases presentes.
A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos, com a cor branca indicando a maior
concentra¢do, seguidos por uma breve discussdo do comportamento destas fases. A
composicdo (porcentagem em massa dos elementos presentes) das amostras podem ser

visualizadas no fim da discussdo de cada resultado.
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4.3.1. Amostra A

A seguir, a tabela 19 apresenta a composicao elementar da regido analisada na amostra

A, seguida pelos resultados do mapeamento (figura 31).

Tabela 19. Composigdo elementar da regido analisada na figura 31 (% em massa).

O F Mg Al Si S Ca
43,032 | 2,687 | 5,739 | 5703 | 9,990 | 0,358 | 26,021
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Figura 31. Mapeamento da dispersdo dos elementos na amostra A.
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No mapeamento da amostra A é possivel observar a dispersdo de calcio, silicio e
aluminio por toda a regido da amostra, sendo que o aluminio tem uma maior concentragdo em
algumas regibes da amostra. E importante salientar novamente o comportamento do
magnésio, sempre concentrado na fase mais escura, muito dispersa na amostra. O enxofre
novamente pode ser observado disperso, sem nenhuma regido de maior concentracdo. J& o
flhor apresenta um a concentracdo maior na matriz, sendo que nas fases ricas em magnésio
(escuras) este elemento ndo aparece, provando que este elemento fica preferencialmente na

matriz liquida da escoria.

4.3.2. Amostra B

A tabela 20 apresenta a composicdo elementar da regido analisada da amostra B, e a
figura 32 apresenta o resultado do mapeamento.

Tabela 20. Composigdo elementar da regido analisada na figura 32 (% em massa).
@) F Mg Al Si S Ca

42,49411,631 | 5,221 | 7,076 10,702 | 0,263 | 24,449
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Novamente, é possivel observar a dispersdo de célcio por toda a amostra (figura 32),
enquanto aluminio possui uma regido preferencial, na matriz. Observa-se também que o
magnésio e o silicio encontram-se concentrados em toda a amostra, porém, ao se observar
criteriosamente, é possivel perceber que ambos possuem uma concentracdo maior em regides
especificas da amostra. Nota-se também que o enxofre acompanha este comportamento, com
uma concentracdo levemente superior nos contornos das regides ricas em silicio, onde a
basicidade é um pouco superior. O fltor, por sua vez, ndo apresenta resultados significantes,
visto que este encontra-se quase que em sua totalidade ligado ao calcio, elemento que se
encontra muito concentrado em toda a amostra, concedendo ao flior uma dispersdo na

amostra (tabela 20).

4.3.3. Amostra C

A tabela 21 apresenta a composi¢do elementar da regido analisada da amostra C, e a
figura 33 apresenta o resultado do mapeamento.

Tabela 21. Composigdo elementar da regido analisada na figura 33 (% em massa).
O | Mg | Al | Si S Ca

45,776|6,047 |18,82|9,986 | 0,185 | 19,427
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Figura 33. Mapeamento da dispersdo dos elementos na amostra C.

Pelo resultado do mapeamento desta amostra (figura 33), é possivel verificar que os
elementos célcio, magnésio e silicio encontram-se dispersos em toda matriz, assim como o
enxofre, que ndo apresenta uma fase preferencial. Nota-se, no entanto, que o aluminio esta
concentrado na matriz, fazendo com que se conclua que a outra fase possa ser caracterizada
como rica em célcio, silicio e magnésio, diferindo da matriz por ndo possuir aluminio (tabela
21).
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4.3.4. Amostra D

A tabela 22, a seguir, apresenta a composicdo elementar da regido analisada na

amostra D, e a figura 33 apresenta o resultado do mapeamento.

Tabela 22. Composigdo elementar da regido analisada na figura 34 (% em massa).
@) Mg Al Si S Ca

37,548 | 4,454 | 6,392 | 7,909 | 1,022 | 31,513

100um Magnesium Kal 2

f 100um ! Calcium Ka1

Figura 34. Mapeamento da dispersdo dos elementos na amostra D.
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O mapeamento efetuado na amostra D (figura 34) também teve como resultado a
predominancia de célcio em toda a amostra, mas desta vez, também € possivel observar que
este célcio esta ligado com aluminio e silicio, sendo que este ultimo encontra-se muito mais
concentrado na fase com o aspecto circular, comprovando a idéia inicial desta fase ser um
calcio silicato. Além disso, é valido notar a concentracdo de magneésio na fase mais escura e
na sua redondeza como ja visto anteriormente. O enxofre, por sua vez, aparece mais disperso,

sem nenhum indicio do porque deste comportamento (tabela 22).

4.3.5. Amostra E

A tabela 23 apresenta a composi¢do elementar da regido analisada na amostra E,

seguida pela figura 35, que apresenta o resultado do mapeamento.

Tabela 23. Composi¢do elementar da regido analisada na figura 35 (% em massa).
o) Mg Al Si S Ca
43,236 | 8,064 7,37 9,295 0,592 | 23,716
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Figura 35. Mapeamento da dispersdo dos elementos na amostra E.
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Observando o resultado da analise (figura 35), nota-se que o calcio apresenta um

comportamento diferente do visto anteriormente, estando mais concentrado na matriz junto

com o silicio e o aluminio, enquanto pouco concentrado na fase mais escura, rica apenas em

magnésio. Para o aluminio e o silicio, nota-se que possuem maior concentracdo em fases

circulares dispersas na matriz, mesmo que ndo seja muito diferente da concentra¢do na matriz

(tabela 23).
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4.3.6. Amostra F

A tabela 24 apresenta a composicdo elementar da regido analisada na amostra F,

seguida pela figura 36, que apresenta o resultado do mapeamento.

Tabela 24. Composigdo elementar da regido analisada na figura 36 (% em massa).
@) Mg Al Si S Ca

36,979 | 2,06 7,656 | 6,791 | 1,082 | 39,825

300um ' Mixed 300pm " Aluminum Ka1

300um ' Calcium Ka1 I/ 300um ' Sulfur Kat

Figura 36. Mapeamento da dispersdo dos elementos na amostra F.
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O que se pode perceber nesta analise (figura 36) € que o célcio predomina em toda a
amostra, enquanto o aluminio e o magnésio tendem a ficar combinados na matriz e o silicio é
predominante na fase mais clara. Também é possivel notar que o enxofre aparece um pouco
mais concentrado na matriz, provavelmente devido ao menor teor de silicio (maior basicidade
binéria). A tabela 24 apresenta a composi¢do elementar das regides.

Com relacdo a analise de mapeamento, pode-se observar em todas as amostras uma
homogeneidade em relacdo as fases encontradas. Pode-se afirmar ainda, que séo similares as

encontradas no item 4.2 deste trabalho.

4.4. Difracdo de Raios X

Para cada amostra, é mostrado o grafico obtido e os graficos-padrdo de compostos que

melhor se ajustam ao grafico da amostra.
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Figura 37. Anélise de difracdo da amostra A.

Na andlise da amostra A (figura 37) foram comprovadas a presenca de duas fases
principais: Bredigite (Cal.7 Mg0.3 SiO4) e célcio manganés (Ca3 Mnl1.2 Fel.8 O8). Na

figura 37, séo apresentados os picos que foram caracterizados como sendo destas fases. Nota-
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se que ambas as fases apresentam uma maior contagem na regido entre 30 e 40 e uma

contagem baixa na regido entre 0 e 30.
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Figura 38. Analise de difragdo da amostra B.

A amostra B (figura 38) apresenta um comportamento similar ao da amostra A, porém
as fases encontradas foram caracterizadas como Merwinite (Ca3 Mg (SiO4)2), Gehlenite (Ca2
Al (AISi)O7) e Periclase (MgO). Este resultado coincide com a andlise de MEV, na qual
também foi caracterizada a fase periclase, porém néo foi evidenciada a presenca de fases com
fltor, fazendo-se com que se possa concluir que este se encontra completamente dissolvido na

matriz.
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Figura 39. Anélise de difragdo da amostra C.

Como visto anteriormente, a amostra C (figura 39) também apresentou uma maior
contagem na regido entre 30 e 40, assim como uma regido de baixa contagem entre 0 e 30. As
fases identificadas foram caracterizadas como: Merwinite (Ca3 Mg (SiO4)2), Calcio Silicato
(Ca2 SiO4) e Gehlenite (Ca2 Al (AlISi)O7). Apesar da composic¢ao similar, mesmo possuindo
quase o dobro de magnésio da amostra B, a amostra C ndo apresenta a fase periclase,
provavelmente devido a presenca de fluorita, a qual aumenta a fluidez da amostra, fazendo

com que o limite de solubilidade da matriz aumente.
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Figura 40. Anélise de difracdo da amostra D.

Observando-se o resultado da analise da amostra D (figura 40), € facilmente verificada
uma diferenca bésica das outras amostras: o numero de fases encontradas. Tal resultado pode
ser causado devido ao resfriamento lento da amostra, que nos diz que esta obteve mais tempo
para que ocorresse a cristalizacdo. As fases encontradas nesta analise sdo Larnite (Ca2 SiO4),
calcio silicato (Ca2 SiO4), Periclase (MgO) e calcio aluminato (3CaO ! Al203). A presenca
de célcio aluminatos e célcio silicatos, pode ser vista no mapeamento da dispersdo de
elementos, onde este aparece muito concentrado junto ao célcio e ao silicio na matriz, fazendo
com que se conclua que devido a maior concentracdo de calcio na amostra, o silicio e 0
aluminio prefiram reagir com o célcio ao invés de entre si, visando diminuir a energia livre do
calcio. Ja a fase periclase, pode ser observada tanto nas analises de EDS (fase mais escura)

guanto no mapeamento, devido a esta fase estar presente dispersa em toda amostra.
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Figura 41. Anélise de difragdo da amostra E.

Na analise da amostra E (figura 41), o difratograma apresentou um comportamento
diferente das amostras anteriores, apresentando uma grande quantidade de picos. Novamente
foram caracterizadas as fases bredigite (Cal.7 Mg0.3 SiO4), gehlenite (Ca2 Al (AISI)O7) e
periclase (MgO). A fase periclase, no entanto, apresentou poucos picos, contradizendo a
analise de EDS, que deu como resultado uma grande quantidade de magnésio disperso na
amostra. Ja as fases bredigite e gehlenite podem ser observadas no mapeamento da amostra na

matriz, a qual é rica em calcio, silicio e aluminio.



89

Counts

7624
1000 Amostra

500

0 MM.JLJ\. At N W W

| 00-042-0551
Ca3 Si05

10000

—|00-045-1267
Ca MnO2.56

) \ h A h h

10 20 30 4 50 60 70
Pasition [“2Theta]

Figura 42. Analise de difracdo da amostra F.
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Os resultados obtidos na analise de difracdo da amostra F (figura 42) concluiram a
presenca de duas fases: Calcio silicatos e Calcio Manganés. Ambas foram visualizadas, a
primeira durante a analise de EDS e a segunda durante o mapeamento de uma regido da
amostra. Por este mapeamento ter resultados duvidosos, devido a ndo constar a presenca de
magnésio na amostra e, além disso, a fase estar presente apenas em algumas poucas regides da
amostra, o resultado serd apenas mostrado nos anexos para que se possa Visualizar o
comportamento do manganés e do calcio na amostra.

Aparentemente, € possivel observar que a variacdo quantitativa da composicdo
quimica das amostras ndo tem grande influéncia na formacdo dos compostos das escérias
analisadas, visto que as analises de difracdo resultaram em fases muito similares para quase
todas as amostras, exceto para a amostra F, que se revelou formada por calcio silicatos e
calcio manganés. O que pode variar nas composi¢des estudadas é 0 % em massa das fases
formadas, o que ser& visto mais claramente na simulagéo termodinémica.

Observando os difratogramas, é possivel verificar que as amostras apresentam uma
pequena quantidade de picos, caracteristica que facilita a interpretacdo e comprova que as
escarias apresentam uma estrutura mais amorfa.

Devido a grande presenca de célcio nas amostras, era de se esperar a identificacdo de

oxido de calcio livre, mas esta fase acabou ndo sendo identificada pela difracdo de raios x.
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Entretanto, este resultado é coerente com as analises de EDS, onde todas as fases encontradas
foram comprovadas na andlise de difracdo de raios x. De qualquer forma, pode-se concluir
que o CaO deve estar predominantemente ligado a outros elementos sob a forma de
compostos complexos, comprovando a eficiente dissolucdo da cal, caracteristica de fornos

elétricos.

4.5. Simulacdo Termodinamica

Para um melhor entendimento da influéncia que a temperatura na panela tem sobre as
fracdes sélidas e liquidas da escoria, foram realizadas simulacbes termodinamicas para duas
temperaturas: 1600°C e 1550°C. Nota-se que algumas amostras apresentam uma maior
estabilidade com a variacdo de temperatura, enquanto em outras a fracdo soélida aumenta
bruscamente, comprovando a importancia da temperatura na panela para a obtengdo de um
produto livre de inclusbes e com menores perdas metalicas. Além disso, vale ressaltar o efeito
da alumina e da fluorita na fracdo de fase liquida, o que comprova o poder fluidizante de
ambos elementos, sendo que as amostras que contém uma pequena quantidade de fluorita se
mostraram muito mais fluidas que as outras amostras.

Outro resultado importante é a comprovacdo de que o flior permanece apenas na fase
liquida, predominantemente na forma de fluorita, porém com alguma fracdo de MgF,
podendo-se concluir com isso que parte do célcio da fluorita adicionada reage com 0s outros
elementos do banho.

Além disso, com excecdo da amostra F, todas as amostras apresentam 0 mesmo
comportamento com a variacdo de temperatura quanto a composicdo da fase liquida: todas
variam apenas a porcentagem de MgO, sendo que o CaO, SiO,, Al,O3; permanecem com a
mesma porcentagem nesta fase. As amostras com fluorita também possuem uma pequena
variagdo, porém, por ser muito baixa, pode ser desconsiderada. Como dito anteriormente, a
amostra F apresenta um comportamento diferente, visto que com a variacdo de temperatura
imposta, o resultado apresentou a presenca de aC,S, composto que diminui tanto a fracdo de
MgO, quanto de CaO e SiO, da fracéo liquida.

Também com relagdo a amostra F, o resultado obtido inferiu a presenca de uma fase
de CaO solido, a qual ndo foi observada em nenhuma das outras analises, podendo ser

considerado como um erro da simulag&o.
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A sequir, estdo apresentadas as tabelas com a composicéo das fases, bem como suas

fragdes na amostra, para ambas as temperaturas.

1600°C 1550°C
Fase Liquida MeO Fase Liquida MeO
Composto (% em massa) (% em Composto (% em (% em
massa) massa) massa)
MgO 8,23 4,42 MgO 7,54 5,13
SiO2 22,25 ND SiO2 22,25 ND
CaO 47,71 0,01 CaO 47,67 0,01
Al203 14,10 0,01 Al203 14,10 ND
CaF2 2,76 ND CaF2 2,81 ND
MgF2 0,53 ND MgF2 0,49 ND
Fracdo liquida | 95,56 Fracdo liquida | 94,86
Fracdo de MeO | 4,44 Fracdo de MeO | 5,14

Figura 43. Resultado da simulagdo da amostra A & 1600°C a esquerda e & 1550°C a direita.

1600°C 1550°C
L MeO Lo MeO
Composto Fase Liquida % em Comnosto Fase Liquida % em
P (% em massa) gnassa) P (% em massa) r(nassa)
MgO 11,29 4,91 MgO 10,44 5,75
SiO2 22,13 ND SiO2 22,13 ND
CaO 40,52 0,01 CaO 40,52 0,01
Al203 21,13 0,02 Al203 21,14 0,01
CaF2 ND ND CaF2 ND ND
MgF2 ND ND MgF2 ND ND
Fracdo liquida | 95,07 Fracao liquida | 94,23
Fracdo de MeO | 4,93 Fracdo de MeO | 5,77

Figura 44. Resultado da simulacdo da amostra C a 1600°C a esquerda e a 1550°C a direita.
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1600°C 1550°C
I MeO - MeO aC2s (%
Composto (E/":S:nl]"rgg;(::) (% em || Composto (%S:rrl;lrg;:::) (% em em(
massa) massa) massa)
MgO 4,90 1,23 MgO 3,76 1,96 ND
Si02 16,74 ND SiO2 15,95 NA ND
CaO 57,34 0,01 CaO 55,60 0,01 ND
Al203 19,78 ND Al203 19,86 ND ND
CaF2 ND ND CaF2 ND ND ND
MgF2 ND ND MgF2 ND ND ND
Mg2SiO4 ND ND 0,04
Ca2SiO4 ND ND 2,41
Fracdo de CaO(s) | 7,24 Fracao de CaO(s) | 7,60
Fragdo Liquida | 91,61 Fracdo Liquida | 88,31
Fragdo de MeO | 1,15 Fracdo de MeO | 1,82
Fracdo de aC2S | 2,27
Figura 45. Resultado da simulacdo da amostra F & 1600°C a esquerda e a 1550°C a direita.
1600°C 1550°C
Fase MeO Fase MeO aC2s (%
Composto | Liquida (% (% em Composto Liquida (% em em
em massa) massa) (Yo em massa) massa)
MgO 5,16 6,08 massa)
Si02 16,93 ND MgO 4,26 6,92 ND
CaO 53,29 0,03 SiO2 14,89 ND ND
AI203 | 1849 0,01 Ca0 49,58 0,03 ND
CaF2 ND ND Al203 18,50 ND ND
MgF?2 ND ND CaF2 ND ND ND
MgF2 ND ND ND
Mg2SiO4 ND ND 0,12
Ca2SiO4 ND ND 5,7
. Fracdo liquida | 87,23
Fra(;NaO liquida | 93,87 Fraco de MeO | 6.95
Fragdode MeO | 6,13 Fracdo de aC2S | 5,82

Figura 46. Resultado da simulagdo da amostra D a 1600°C a esquerda e & 1550°C a direita.
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1600°C
Fase Liquida MeO
Composto (% em rgassa) (% em massa)
MgO 9,38 9,57
Si02 20,98 ND
CaO 41,88 0,02
Al203 17,41 0,03
CaF2 0,59 ND
MgF2 0,15 ND
Fracdo liquida | 90,39
Fracdo de MeO | 9,61

1550°C
P M
Composto Fase Liquida (%ee?n
(% em massa)
massa)
MgO 8,65 10,3
SiO2 20,98 ND
CaO 41,87 0,01
Al203 17,42 0,01
CaF2 0,61 ND
MgF2 0,14 ND
Fracdo liquida | 89,68
Fracdo de MeO | 10,32

Figura 47. Resultado da simulacdo da amostra B a 1600°C a esquerda e & 1550°C a direita.

1600°C
PR MeO
Composto (Ifzs:rrll_lr?];;g:) (% em
massa)
MgO 8,03 8,12
SiO, 19,89 NA
CaO 45,61 0,02
Al20; 18,31 0,02
CaF, 0,00 NA
MgF, 0,00 NA
Fracdo liquida | 91,84
Fracdo de MeO | 8,16

1550°C
PR MeO
Composto Fase Liquida (% em
(% em massa)
massa)
MgO 7,33 8,82
Si02 19,89 NA
CaO 45,61 0,02
Al,O3 18,32 0,01
CaF; 0,00 NA
MgF, 0,00 NA
Fracdo liquida | 91,16
Fracdo de MeO | 8,84

Figura 48. Resultado da simulagdo da amostra E a 1600°C a esquerda e a 1550°C a direita.
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CONCLUSOES

As analises realizadas serviram para ampliar o conhecimento do comportamento de
esclrias sintéticas a altas temperaturas, em busca de um melhor entendimento do
comportamento das fases formadas.

As andlises de MEV e fluorescéncia de raio x ndo puderam ser comparadas de forma
quantitativa devido ao carater semi-quantitativo da analise de MEV, porém pode-se destacar
que os elementos principais sdo 0s mesmos nas duas técnicas.

Com relacdo a analise de mapeamento, pdde-se observar em todas as amostras, uma
homogeneidade em relacdo as fases encontradas, similares aquelas encontradas na andlise de
MEV.

O resultado de difracdo foi coerente com as analises de EDS, onde todas as fases
encontradas foram comprovadas. De qualquer forma, pdde-se concluir que o CaO deve estar
predominantemente ligado a outros elementos, sob a forma de compostos complexos,
comprovando a eficiente dissolucédo da cal.

Além disso, todas as analises obtiveram resultados similares quanto a composicao das
fases, sendo que a presenca destas foi comprovada através da simulacdo termodindmica,
demonstrando a efetividade do software.

Segundo o diagrama pseudo ternario de escorias CMAS, com a composi¢do e com a
faixa de temperatura que as amostras foram submetidas, as escorias deveriam ser
completamente liquidas, porém, em todas elas foi possivel observar outras fases, sendo que
algumas possuiam uma pequena diferenca da matriz, mostrando que, provavelmente, se mais
tempo fosse dado, as duas fases poderiam se combinar formando apenas uma.

A metodologia estabelecida para a analise das escorias provou-se muito eficaz, sendo

de rapida preparacéo e de baixo custo.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foram avaliadas apenas amostras da planta industrial, sendo que a
composicao de cada amostra ndo era pontualmente estabelecida, portanto, caberia um trabalho
para avaliar amostras em escala laboratorial, onde seria possivel uma melhor comparagdo

entre o diagrama ternario e a simulacdo termodinamica.
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Figura 49. Imagem do moinho utilizado.

Figura 50. Imagem das amostras analisadas.
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Tabela 25. Composicdo elementar das regides analisadas na figura 12 (% em massa).

REGIAO C O Na | Mg | Al Si S K | Ca | Ti Fe | Sn | Mn | CI
1 ND |44,177(0,296 | 2,904 |10,224|17,054| 0,219 |4,876|17,432| 0,530 | 1,287 | 1,000 | ND ND
2 15,448 | 29,082 0,253 | 3,445 | 3,105 |12,386| ND |0,794|33,179/0,424| ND |1,406| ND |0,478
3 14,393 133,032| ND | 4,902 | 5,051 10,958 0,226 |0,236|30,246| 0,439 | ND | ND | 0,330 | ND
Tabela 26. Composigao elementar das regifes analisadas na figura 13 (% em massa).
REGIAO C O F Na Mg Al Si S K Ca Ti Cl
4 ND 41,154 3,152 0,417 | 5,942 | 6,133 {11,004 {0,450 0,274 30,919 0,268 | 0,289
5 7,554 |36,523|1,566 | 3,040 | 4,747 | 5,408 | 9,945 |0,316| 0,399 |29,295| 0,333 | 0,874
Tabela 27. Composicdo elementar das regides analisadas na figura 14 (% em massa).
REGIAO C O F | Na | Mg | Al Si S K Ca | Ti | Mn | Sn |
6 3,841 |37,692|6,810| ND | 4,744 |11,238| 7,249 |0,792| ND |26,276|0,321| 0,232 | 0,482 |0,320
7 3,719 |38,740(5,100| ND |4,981 |10,421| 8,118 |0,725| ND |27,170|0,316 | 0,261 | ND 0,450
Tabela 28. Composicao elementar das regides analisadas na figura 15 (% em massa).
REGIAO C @) F Na Mg Al Si S K Ca Ti Fe Sn |
8 4,521 |42,299(2,128| ND | 8,378 | 4971 | 9,852 |0,330| ND |26,207|0,241|0,627 | 0,445 | ND
9 4,306 |41,512]2,845| ND | 4,341 | 6,524 {10,212|0,379| ND |28,474| ND | 0,508 | 0,463 (0,440
10 5,184 141,526(2,489| ND |4,272 | 6,137 |10,575|0,392| ND |28,506| ND |0,465| ND |0,450
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Tabela 29. Composicao elementar das regides analisadas na figura 17 (% em massa).

REGIAO | C 0 Mg | Al Si S Ca | Mn | Fe
1 6.531 | 43.288|34,226 [ 3.594 | 3.340 | ND | 7.860 |0.663 | 0.497
2 5.200 [43.775| 5.392 | 8.444 |10.136 | 0.404 | 25.550| ND | ND

Tabela 30. Composigao elementar das regifes analisadas na figura 18 (% em massa).

REGIAO C O Mg Al Si S Ca Ti Sn Mn Fe Na |
3 5,628 [41,572|6,086 | 2,519 |13,867 (0,119 29,138 ND | ND [0,343|0,294| ND | 0,434
4 5,457 140,304 | 4,130 |13,405| 6,777 | 0,717 |23,350|0,321| 0,379 | 0,974 | 0,917 | ND | 0,379

Tabela 31. Composicao elementar das regifes analisadas na figura 20 (% em massa).

REGIAO C o) Mg | Al Si S Ca | Ti | Sn | Mn | Cr Fe Na | K I
1 9,130 | 48,560 | 4,250 | 8,420 {12,840 | 1,190 |13,820|0,270| 0,580 | 0,350 | ND | ND |[0,350 [1,240| ND
2 5,440 |15,000 | 4,230 | 4,830 | 5,100 | ND | 9,206 | ND | ND |0,780 | 0,570 [54,850| ND | ND | ND
3 27,860 (41,390 | 4,240 | 5,220 | 6,230 | 0,320 {12,810 ND | ND [0,290| ND | ND | ND [0,160| ND
4 5,890 | 46,830 | 6,900 | 8,720 (10,440 0,280 (19,970| ND | ND [0,690| ND | ND | ND | ND |0,290

Tabela 32. Composicao elementar das regifes analisadas na figura 22 (% em massa).

REGIAO | C O | Mg | Al Si S Ca | Ti | Sn
1 3,373 | 41,459 | 5,134 | 9,864 | 6,486 | 1,384 |31,460 (0,241 | 0,597
2 3,502 {42,034 | 2,993 | 4,764 | 11,098 | 0,709 | 34,345| ND | 0,556




Tabela 33. Composicao elementar das regides analisadas na figura 24 (% em massa).

REGIAO

C

O

Mg

Al

Si

S

Ca

Mb

Sc

Mn

Sn

1

5,933

42,549

5,739

8,084

9,824

0,691

24,938

ND

0,443

0,228

0,345

1,227

2

3,744

42,088

2,653

1,892

13,932

ND

34,358

0,478

ND

ND

0,493

0,363

3

5,248

43,219

7,889

10,963

7,727

0,810

23,227

ND

ND

0,300

0,350

ND

Tabela 34. Composigao elementar das regifes analisadas na figura 25 (% em massa).

REGIAO

C

O

Mg

Al

Si

S

Ca

Mn

Fe

4

7,357

44,569

5,165

7,444

10,322

0,559

24,397

0,188

ND

5

ND

44,905

42,576

2,634

3,185

0,145

5,678

0,228

0,563

Tabela 35. Composicdo elementar das regi6es analisadas na figura 27 (% em massa).

REGIAO

C

O

Si

Mg Al

S

Ca

Sn

1

3,804

37,665

1,769

5,819

7,514

0,773

41,503

0,656

0,496

2

3,483

36,984

1,705

5,665

8,267

0,796

41,943

0,562

0,604

3

3,309

36,912

2,234

8,344

6,747

1,104

40,621

0,729

ND

Tabela 36. Composicao elementar das regifes analisadas na figura 28 (% em massa).

REGIAO

C

)

Mg

Al

Si

S

Ca

Sn

Mn

4

4,774

37,750

1,184

1,861

10,081

0,333

42,953

0,600

ND

0,464

5

4,137

36,504

2,408

11,162

4,209

2,116

38,033

0,515

0,277

0,639

6

4,136

39,044

3,718

11,844

4,494

2,036

33,470

0,642

0,392

ND
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Tabela 37. Composicao elementar da regido analisada na figura 29 (% em massa).

REGIAO C O Mg | Al Si S Ca | Sn | Mn | Cr | Fe
7 5.479 | ND [0,363|1,350 | 1,388 | 0,162 | 3,568 | ND | 0,443 | 1,304 | 85,943
8 4,966 |37,007|1,018 | 3,532 | 9,105 | 0,325 |39,359|0,494| ND | ND | 4,195
9 5,193 38,249 (0,884 | 1,603 | 10,043 | 0,194 |39,010|0,424| ND | ND | 4,400
10 ND |44,960|0,321 | 32,72 | 1,942 | 0,207 | 10,634 |0,434| ND |0,172 | 8,386
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Silicon Ka1

Iron Ka

Figura 53. Mapeamento da dispersdo dos elementos na amostra E11 — 57624.



Tabela 38. Mapeamento da dispersdo dos elementos na amostra E11 — 57624.

O

Al

Si

Ca

Cr

Mn

40,658

0,544

19,375

0,574

5,218

16,914
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