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RESUMO

H& uma demanda por competitividade entre as industrias de acos, a fim de alcancar a
exceléncia definida pelo termo clean steel. O processo de desgaseificacdo a vacuo (VD)
ocorre durante o Refino Secundario de acos especiais. Sua principal funcdo é remover gases
indesejaveis, especialmente o hidrogénio. Entretanto, durante este processo, o fenémeno de
flotagéo e a absorcdo de inclusdes sdo reportados. O objetivo do presente trabalho foi estudar
a viscosidade de escérias e a capacidade da estacdo de desgaseificacdo a vacuo do tipo tanque
na limpeza de acos sob uma perspectiva industrial. Para realizar este objetivo, foram coletadas
amostras de escoéria e aco antes e apds a etapa de vacuo. Os resultados em limpeza de aco
foram relacionados a energia de agitacdo durante o tratamento a vacuo (associada a um
pardmetro cinético - ps) e ao efeito da viscosidade de escérias. E possivel observar um
decréscimo expressivo na populacdo de inclusdes entre as condi¢des antes e apds tratamento
de desgaseificacdo a vacuo. A remocao de inclusdes durante o vacuo atinge 64, 75 e 78% para
as faixas de didmetro de 2,5-5, 5-15 e > 15 um, respectivamente. Ap0s 0 processo de
desgaseificacdo, a composicdo das inclusdes ndo-metalicas aproxima-se da composicdo
qguimica da escoéria. O processo de agitacdo na estacdo de desgaseificacdo a vacuo promove
uma diminuigdo significativa na densidade de inclusdes na faixa de didmetro de 2,5-15 um.
Além disso, ao aumentar a intensidade do parametro cinético, a composi¢do quimica de
inclusbes ndo-metélicas foi afetada e o teor de enxofre presente no aco liquido foi reduzido.
Quanto as viscosidades efetiva das escorias, conclui-se que, para valores mais baixos (0,20
Pa.s) aumenta-se a capacidade da escéria na remocdo de inclusdes, enquanto que valores mais

altos (> 0,40 Pa.s) aparentaram ser prejudiciais a limpeza do aco.

Palavras-chave: Rinsagem, viscosidade efetiva, escérias, desgaseificacdo a vacuo, inclusdes

nao-metalicas.
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ABSTRACT

There is a demand in competitiveness within the steel industry towards achieving excellence
defined by clean steel term. The process of vacuum degassing (VD) occurs during the
secondary refining of special steels. Its main function is to remove undesirable gases,
primarily hydrogen. However, during this process, flotation phenomenon and inclusions
absorption are reported. The aim of the present work was to study the slag viscosity and
vacuum degassing (tank type) capacity in steel cleanliness from an industry perspective. To
achieve this objective, slag and steel samples were taken before and after vacuum stage. The
results in steel cleanliness were related to the stirring energy of the vacuum station (associated
to a kinetic parameter — Bs) and to the effect of slag viscosity. It is possible to observe an
expressive decrease in the population of inclusions between the conditions before and after
vacuum degassing treatment. The removal of inclusions during the vacuum stage reaches 64,
75 and 78% in the diameter ranges of 2,5-5, 5-15 and > 15 um, respectively. After the
degassing process, the composition of non-metallic inclusions seemed to approach the slags’
chemical compositions. The stirring process in the vacuum degassing station promotes a
significant decrease in the inclusion density with 2,5-15 um diameter range. Also, by
increasing the kinetic parameter intensity, the composition of non-metallic inclusions was
affected. The sulfur content present in liquid steel was reduced. Regarding the effective
viscosities of slags, it was concluded that lower values (0,20 Pa.s) increased slag capacity in

inclusion removal, whereas higher values (> 0,40 Pa.s) was detrimental to steel cleanliness.

Keywords: Ladle stirring, effective viscosity, slags, vacuum degassing, non-metallic

inclusions.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, as industrias do aco estiveram sujeitas a grandes esforcos
relacionados a garantia de produtos integros e de alta qualidade. Na area de engenharia de
inclusdes, a aplicagdo de softwares de termodindmica computacional tem se tornado
fundamental para o estudo de escérias e da limpeza inclusionaria de acos especiais
(AVILLEZ et al., 2006). A termodinamica computacional tem se mostrado como uma
excelente ferramenta para o entendimento de fendmenos fisico-quimicos que ocorrem durante
a producdo de acos, auxiliando, também, nas decisfes a serem tomadas em plantas industriais
(BIELEFELDT e VILELA 2011).

A engenharia de inclus6es aborda o controle, distribuicdo de tamanho, composicéo e
propriedades fisicas de inclusdes ndo-metalicas (principalmente éxidos e sulfetos) formados
no aco liquido, durante o processo de refino e solidificacio (HOLLAPA e WIIK, 2014).
Alguns trabalhos de pesquisa (REIS, BIELEFELDT e VILELA, 2014a, 2014b; VALDEZ,
SHANNON e SRIDHAR, 2006; YOON et al., 2002; NAGELS et al., 2012) relacionados as
escorias e a limpeza inclusionaria foram realizados com o viés de garantir a producédo de acos
de alta pureza. A formacdo de inclusbes nao-metalicas durante a fabricacdo do aco € uma
consequéncia fisico-quimica inevitavel através das reacGes metaltrgicas (FERNANDES et
al., 2003) e as escorias de refino possuem uma forte influéncia na eficiéncia de remogdo de
inclusbes e limpeza do aco (YU et al., 2015). Em um estudo realizado por Reis, Bielefeldt e
Vilela (2014a) deixa-se explicito a importancia das escorias na absorcdo e modificacdo das
inclusdes ndo-metalicas. Parte das etapas da engenharia de inclusbes ocorre durante o refino
(COSTA E SILVA, 2006). Desse modo, a remocéo de inclusbes pode ser realizada na panela
(refino secundario) e/ou ainda no distribuidor e molde (lingotamento continuo) atraves de trés
fendmenos (VALDEZ et al., 2002; SHANNON, WHITE e SRIDHAR, 2008): (1) migracédo
da inclusdo na interface escoria/aco, (2) separacdo na interface e (3) dissolucdo da inclusdo
pela escoria.

Dentro da metalurgia secundaria, o processo de desgaseificagdo a vacuo compreende
um estagio crucial na rota de producédo de acos especiais (RIYAHIMALAYERI e OLUND,
2013). Ao final desse estagio, desoxidagdo, dessulfuracdo, remocdo de inclusbes e gases
devem ser alcancadas (RIYAHIMALAYERI, OLUND e SELLEBY, 2013; GOTTARDI et

al., 2015). Portanto, durante o tratamento em panela, a estacdo de desgaseificagdo a vacuo
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torna-se uma unidade importante dentro da metalurgia secundéria para fins de remocéo de

algumas impurezas prejudiciais a qualidade dos acos (STENEHOLM et al., 2013).
Recentemente, com o0 aumento da demanda de agos mais “limpos”, alguns estudos no

ambiente industrial foram realizados com respeito a analise do processo de desgaseificacdo a

vacuo e sua capacidade de produzir acos de alta pureza:

= Espécies inclusiondrias presentes antes e apds o tratamento a vacuo (KANG,
2007);

» Evolucdo dos oxidos presentes no aco liquido durante a desgaseificacdo a
vacuo, com apresentacdo de imagens obtidas via técnica de Microscopia
Eletronica de Varredura (RIYAHIMALAYERI e OLUND, 2013;
RIYAHIMALAYERI, OLUND e SELLEBY, 2013);

= Efeitos do processo de agitacdo, associado a um parametro cinético, na limpeza
inclusionéria de acos durante tratamento a vacuo (CAPURRO et al., 2014;
CAPURRO, CERRUTTI e CICUTTI, 2015);

= Limpeza de acos em enxofre (S), nitrogénio (N) e inclusdes (maiores de 10
pum) em relacdo a pratica de agitacdo durante a desgaseificacdo a vacuo em
panela, com respeito ao tempo e diferentes intensidades medidas através da
abertura do olho de escéria (MEDIONI, 2014).

De acordo com Riyahimalayeri, Olund e Selleby (2013), a desgaseificacdo a vacuo
deve remover as inclusdes ndo-metalicas indesejaveis tanto quanto possivel, resultando em
um aco liquido mais homogéneo e “limpo”. Estas inclusdes indesejaveis estdo relacionadas a
seu efeito destrutivo nas propriedades em fadiga de alguns acos e, também, quanto ao seu
potencial efeito de obstrucdo de valvulas submersas (clogging) durante lingotamento

continuo.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é estudar a viscosidade efetiva de escérias e do
parametro cinético de agitacdo (durante etapa de desgaseificacdo a vacuo) na limpeza
inclusionaria de acos especiais. Para tornar claro o efeito destes parametros na limpeza dos

acos, adotaram-se 0s seguintes objetivos especificos:

= Calcular as viscosidades das escorias amostradas via termodindmica
computacional;

= Calcular a energia de agitacdo durante o tratamento a vacuo associado a um
parametro cinético (Bs);

= Obter informacgdes a cerca da populacdo, tamanho e composicdo quimica das
inclusbes ndo-metalicas observadas nas amostras de aco, antes e ap0s a
desgaseificacdo a vacuo;

=  Analisar a influéncia da viscosidade efetiva das escorias na variacao da densidade
de inclusbes ndo-metalicas;

» Analisar a influéncia do parametro cinético (Bs) na variacdo da densidade e
composicdo quimica das inclusdes ndo-metélicas;

= Verificar o efeito do pardmetro cinético (Bs) e do coeficiente cinético de
dessulfuracdo (ks) na reducdo do teor de enxofre no a¢o durante o processo de
desgaseificacdo a vacuo;

= Identificar, se possivel, o efeito do tempo de vacuo a baixa pressdo (< 1,5 mbar)

na remocdo de incluses ndo-metalicas do ago.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Inicialmente, neste capitulo, serd apresentada uma contextualizacdo da producdo de
acos em ambito mundial e também algumas informagdes importantes a cerca da producao
brasileira. Posteriormente, serdo detalhados os principais equipamentos e parametros
relacionados a producdo de acos especiais. Neste contexto, um maior aprofundamento

técnico-cientifico sera empregado.

3.1. Producéo mundial de acos e aspectos do mercado brasileiro

Segundo a World Steel Association (2016), a producdo mundial de aco bruto, em 2015,
chegou ao namero de 1,621 bilhdo de toneladas. Este numero representa um decréscimo de
2,9% quando comparado ao ano de 2014. A Figura 1 mostra a parcela de producdo de aco

bruto no mundo por diferentes regides.

Figura 1 - Producdo mundial de aco bruto (%).
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Fonte: WORLD STEEL ASSOCIATION, 2016.

Separadamente, dentro do bloco de 5,8%, a América do Sul e Central, em conjunto,
aparecem com 2,8% da producdo mundial. A China detém a lideranca no rank de producao
mundial, com 803,8 milhdes de toneladas, respondendo por praticamente metade da producéo
(49,6%). No mesmo rank, o Brasil est4 na oitava posi¢do, com 33,3 milhGes de toneladas. Em
2015, juntamente com a producdo mundial, a industria do aco no Brasil também retraiu,
porém em 1,8%.
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Com a alta producgéo de aco, a China tem enfrentado dificuldades para diminuir sua
capacidade excedente, estimada em 300 milhdes de toneladas. De acordo com Edwin Basson
(WORLD STEEL ASSOCIATION, 2016), o excesso de capacidade das industrias € uma
preocupacdo que aumentou no ano de 2015. Para o autor, medidas de reestruturacdo poderiam
ser a saida, exigindo uma politica desenvolvida com o governo em cooperacdo com a
indUstria. Da mesma forma, os lideres dos paises que integram 0 G20* reconhecem 0 excesso
de capacidade na producdo de acos como um problema global. Em face disso, 0 G20 solicitou
a formacdo de um férum global para buscar alternativas e medidas com o viés de solucionar
esse problema e incentivar ajustes (REUTERS, 2016; FOLHA DE S. PAULO, 2016).

No ambiente brasileiro, com o recente aprofundamento da crise econémica e politica
do Pais, a demanda em producao de aco deteriorou-se, levando a niveis de uma década atras.
Conforme o Instituto do Ac¢o Brasil (2016), as usinas nacionais apresentam uso da capacidade
abaixo de 60%. Para retomar um nivel de 80%, seria necessario um incremento da producgéo
em 8 milhdes de toneladas. Todavia, com a queda de producdo, o mercado siderdrgico
nacional apresenta a exportacdo como a melhor saida para o curto prazo.

Importante ressaltar a consolidacdo do Brasil como grande exportador de a¢o durante
o0s anos de 1980, através da retracdo do mercado interno. O consumo de aco bruto no Pais
retraia em 26% entre os anos de 1980 e 1990, ao passo que as exportacdes cresciam em 500%
(OLIVEIRA e SOLLERO, 2014). Atualmente, segundo levantamento estatistico de 2015
(WSA, 2016), o Brasil encontra-se na lista dos 20 maiores paises exportadores de aco,

ocupando a 122 posi¢do com 13,7 milhdes de toneladas (Tabela 1).

! Grupo de ministros de financas e chefes de bancos centrais das 19 maiores economias (paises) do mundo mais
a Unido Europeia.
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Tabela 1 - Os 20 maiores paises exportadores de aco em 2015.

Posicéo Pais Total exportado (Mt)
1 China 111,6
2 Japéo 40,8
3 Unido Europeia 33,8
4 Coreia do Sul 31,2
5 Rassia 29,7
6 Alemanha 25,1
7 Ucréania 17,7
8 Italia 16,5
9 Bélgica 15,2
10 Turquia 15,0
11 Franca 14,0
12 Brasil 13,7
13 Taiwan (China) 11,2
14 Holanda 10,6
15 Estados Unidos 10,0
16 Espanha 9,6
17 india 7,6
18 Austria 7.4
19 Reino Unido 7,3
20 Canada 6,0

Fonte: Adaptado de WSA, 2016.

Ainda no contexto de exporta¢fes, um dos alicerces para ascensdo do aco brasileiro é
a garantia da competitividade no ambiente internacional. Além de preco e servico, a qualidade
é um fator importante no quesito de competitividade, especialmente tratando-se de acos
especiais. Dessa forma, o estudo dos agos quanto a sua pureza e qualidade ganha importancia

e mostra-se promissor no ambito industrial e econdmico do Pais.

3.2. Refino Secundario de acos especiais

O aco e conhecido como material mais reciclavel do mundo, estando, portanto,
intrinsicamente relacionado ao conceito de sustentabilidade. Produtos como automoveis,
geladeiras e demais fabricados com ago retornam aos processos de aciaria, com o intuito de
fazer parte de um novo aco com a mesma exceléncia em qualidade (INSTITUTO ACO
BRASIL, 2016). Aciarias equipadas com Fornos Elétricos a Arco (FEA) sdo responsaveis
pela reciclagem de sucatas de aco através do fendmeno de fusdo. Através de uma série de

etapas, a sucata de ago é entdo transformada em novos produtos em ago. Dentro do fluxo de
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producdo em aciaria, tem-se o Refino Secundario, fundamental para a produgdo de acos de
alta qualidade.

O processamento do aco na estacdo de Refino Secundario (incluindo tratamento em
panela e desgaseificador) tem sido uma das principais areas de pesquisa e estudo envolvendo
acos especiais. Refino significa eliminacdo de impurezas que, no que diz respeito ao
processamento de agos, sdo o oxigénio, enxofre, hidrogénio, fosforo e outros. Também
durante o Refino ocorre o ajuste de composicdo quimica e temperatura do aco liquido.
Particularmente, o Refino Secundario esta relacionado aquele realizado fora do equipamento
de fabricacdo do aco bruto como, por exemplo, e ja citado, FEA (MOURAO et al., 2007). A
sequir, serdo apresentados os dois equipamentos que contemplam o processo de Refino

Secundario: Forno — Panela (FP) e Desgaseificador a vacuo (VD).

3.2.1. Forno - Panela

O uso de FP ganhou intensidade desde os anos de 1970, comecando a ser empregado
primeiramente em usinas com Forno Elétrico a Arco (STOLTE, 2002). A instalacdo de FP ¢
constituida por uma abdboda com eletrodos de grafita e a propria panela siderurgica acoplada
a um carro para transporte. De forma geral, empregam-se trés eletrodos com diametros
médios de 300 mm, fixados através de bracos mecénicos condutores de corrente. A Figura 2

mostra um arranjo tipico de FP com seus principais equipamentos.
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Figura 2 - lustracdo de um Forno-Panela e seus equipamentos.
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Fonte: Adaptado de R1ZZO, 2006.

Além dos eletrodos, aboboda, panela e carro de transporte, 0s equipamentos que
compdem um FP também sdo os sistemas de adi¢cdo de ligas com esteira e/ou através de fios,
amostradores de temperatura e composicao, dispositivo para promover a agitacdo do banho de
aco através de gas inerte e sistema para captacdo de fumos ou despoeiramento (RI1ZZO,
2006).

O FP possui uma série de fungdes durante o processo de fabricacdo de acos. A seguir
sdo listados as principais (STOLTE, 2002; R1ZZO, 2006):

= Acuracia no controle de temperatura;

= Dessulfuracéo;

= Ajuste a especificacdo de composic¢ao quimica;

= Homogeneizagéo térmica e de composi¢do quimica;
=  Producdo de acos com elevada limpeza interna;

=  Aumento da produtividade.
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Min e Jiang (2010) destacam que, no processo moderno de fabricacdo de agos, o FP é
considerado o dispositivo mais importante em relagcdo ao controle de temperatura e pureza do

aco liquido.

3.2.2. Desgaseificador a vacuo

Desde os anos de 1950, muitos avangos foram realizados em plantas siderurgicas no
que diz respeito as maquinas de desgaseificacdo a vacuo e a tecnologia de refino do aco
através das estacdes de desgaseificacdo (TURKDOGAN, 1996; KOR e GLAWS, 1998). Um
dos equipamentos desenvolvidos para tratamento a vacuo é a desgaseificacdo em tanque
(Figura 3), também conhecido como VD (Vacuum Degassing). A simplicidade de design e a
ampla gama tecnoldgica dos pardmetros de desgaseificacdo com panela em tanque contribuem
para sua forte disseminacdo. Neste contexto, dentre os diferentes métodos tecnoldgicos de
desgaseificacdo de acos, o mais disseminado é do tipo VD e VOD (Vacuum Oxygen
Decarburization) (PROTASOV et al.,, 2010). Particularmente, o processo de VOD,
desenvolvido pela Thyssen na Alemanha, é aplicado especialmente para producdo de acos
inoxidaveis (KOR e GLAWS, 1998).
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Figura 3 - (a) Tanque de desgaseificacdo a vacuo com (b) detalhe para plug poroso.
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Fonte: Adaptado de TURKDOGAN, 1996.

Conforme ilustra a Figura 3(a), existe uma camara (tanque) de vacuo onde uma panela
com aco liquido é acoplada. A tampa da cdmara possui um sistema de abertura/fechamento
através de trilhos que a desloca para a lateral. Primeiramente, para a abertura, a tampa €
levantada por cilindros hidraulicos e, para o fechamento, estes mesmos cilindros atuam para
baixo, garantindo o selamento efetivo da camara de vacuo. O aco liquido em contato com a
atmosfera de véacuo é pouco efetiva, devido a area de contato ser pequena e, desse modo,
torna-se imprescindivel a intensificagdo das reacGes na interface ago/vacuo através da préatica
de rinsagem (ou agitacdo) do ago liquido (HOLLAPA e WIJK, 2014). Esta técnica de
agitacdo e realizada a partir de um plug poroso de material refratario, por onde é injetado gas
inerte, conforme detalha a Figura 3(b). Atualmente esta técnica € comumente empregada em
combinagdo com o FP, tratando-se de um método bastante robusto e flexivel (HOLLAPA e
WIJK, 2014). O plug poroso, fixado na parte inferior da panela, proximo a valvula gaveta,

promove a movimentacdo do aco liquido com a injecdo de gas (Ar) e auxilia na garantia de
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um aco liquido mais homogéneo em temperatura e composi¢do quimica (TURKDOGAN,
1996; KOR e GLAWS, 1998).

3.3. Escorias de Refino Secundario

Muitos avancgos foram realizados em pesquisas com escorias desde os anos 50, nos
Estados Unidos da Ameérica, Reino Unido e Alemanha. Nos anos 60, pesquisadores do Japédo
ja realizavam importantes estudos envolvendo medidas e modelagem de propriedades de
escorias (SEETHARAMAN et al., 2013). De acordo com Hollapa e Kacar (2016), as escorias
de panela sdo projetadas para maximizar sua capacidade de refino, incluindo a otimizacéo de
composi¢do quimica bem como das propriedades fisicas. A seguir, destacam-se algumas das
fungdes fundamentais das escorias de panela:

=  Proteger o aco liquido contra oxidacdo (FRUEHAN, 2004; PERSSON, 2007);

= Isolar termicamente o aco liquido (FRUEHAN, 2004);

= Remover impurezas do aco liquido (FRUEHAN, 2004; PERSSON, 2007;
HOLAPPA e KACAR, 2016);

= Remover e modificar inclusdes nao-metélicas (VALDEZ, SHANNON e
SRIDHAR, 2006; BIELEFELDT, VILELA e HECK, 2013; REIS, BIELEFELDT
e VILELA, 20144, 2014b).

As escorias de Refino Secundario sdo compostas por Oxidos béasicos e acidos.
Predominantemente, na producdo de acos especiais, sdo constituidas de CaO, SiO,, Al,O; e
MgO, com teores menores de Oxidos de ferro, manganés e tragos de outros elementos. Nos
itens a seguir (Capitulos 3.3.1 e 3.3.2) serdo apresentados em maiores detalhes a composicédo
quimica e viscosidade das escorias de Refino Secundéario usadas em usinas produtoras de acos

especiais.

3.3.1. Composicao quimica

A composi¢cdo quimica das escorias empregadas em Refino Secundario varia

consideravelmente dependendo da pratica industrial de cada planta siderurgica. Todavia, de
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acordo com Xu et al. (2014), escérias de calcio-aluminato com magnésio representam a base
da maioria das escorias de panela. AdicBes de SiO, completam o sistema quaternario
garantindo aplicacBes bastante comuns em processos metallrgicos. A Tabela 2 apresenta
faixas de composicdo tipicas de escorias aplicadas em Refino Secundario baseadas em

algumas referéncias.

Tabela 2 - Tipicas composicdes quimicas de escdrias em Refino Secundario de agos especiais.

Composi¢do quimica (% em massa)

Referéncia i
CaO SiO; AlLO;  MgO FeO MnO S
Fuhr et al. (2007) 50-60 5-15 25-35 5-9 <1,0 <0,2 <0,2
Shamsuddin (2016) 50-55 5-12 20-25  9-10 <1,0 <1,0 -
Song, Nzotta e
) 45-56 9-15 23-29 821 - - -
Sichen (2011)
Riyahimalayeri,
Olund e Selleby 55-62 6-6,5 29-25 2-5 - - 0,5-2
(2013)
Guo, Cheng e
53-60 2-6 25-36 4-6 - <0,3 <1

Cheng (2014)

Escorias do sistema quaternario CaO-MgO-SiO,—Al,O3 possuem grande importancia
tratando-se de Refino Secundario de acos, principalmente no que diz respeito a captura de
inclusbes ndo-metélicas e protecdo refrataria, entretanto, pouca informacéao € disponibilizada
em termos das fases presentes no equilibrio, incluindo a composicdo e propor¢do das fases
liquida e sdlida formadas (BIELEFELDT, VILELA e HECK, 2013).

Alguns autores (WU, GRAN e SICHEN, 2011) destacam a importancia do uso de um
componente fluxante (ou fundente) na composicdo de escoria, como a fluorita (CaF,), a fim
de garantir baixos indices de viscosidade e, assim, favorecer reacdes de transferéncia de calor
e massa. Entretanto, estudos (ANDERSSON e SICHEN, 2009; BRAGANCA, 2012) reportam
a aplicacdo de CaF, na escoria como prejudicial aos refratarios de panela, relacionando-se a
perda de espessura e massa do desenho refratario. Além disso, problemas ambientais ndo
devem ser descartados, tendo em vista a formacao de gases corrosivos durante a volatilizagdo
do fluor.
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3.3.2. Viscosidade e modelos termodinamicos

A viscosidade de escorias € posta como uma das mais importantes propriedades
fisicas, influenciando tanto nas reacBes entre escOria/ago como também na interacdo
escoria/refratario (MILLS e SRIDHAR, 1999; BIELEFELDT, VILELA e HECK, 2013).
Segundo Pengcheng e Xiaojun (2016), a viscosidade de escéria pode afetar a permeabilidade
de gases, taxa de dessulfuracdo e transferéncia de calor. De modo geral, as escorias possuem
estruturas muito complexas (incluindo aquelas com presenga de fluorita, sulfetos ou fosfatos)
e suas viscosidades variam em uma ampla faixa de valores (COSTA E SILVA, 2012),
dependendo de fatores como temperatura e composic¢ao quimica (XU et al., 2014). O sistema
quaternario CaO-Al,03-MgO-SiO, constitui uma das escorias fundamentais dentro dos
processos industriais metallrgicos, sendo reportadas por varios trabalhos de pesquisa
(KONDRATIEV, HAYES e JAK, 2006; SHANKAR et al., 2007; TANG et al., 2011; XU et
al., 2014) envolvendo medicdes de viscosidade.

Todavia, sabe-se da dificuldade associada as medi¢des em alta temperatura de
escorias. Mills e Sridhar (1999) expressam a pratica de medicdo de viscosidades como
demoradas e, inclusive, por requererem uma considerdvel pericia durante o procedimento.
Entretanto, existe uma clara necessidade pela industria de obter resultados rapidos,
especialmente em respeito a viscosidade. Neste contexto, a aplicagdo de modelos matematicos
e métodos computacionais mostram-se promissoras. Alguns modelos cobrem somente uma
faixa de composicdo quimica especifica ou exigem esforcos na tentativa de se adicionar
parametros extras a serem levados em consideracdo (MILLS e SRIDHAR, 1999; XU et al.,
2014). Dessa forma, ha um desenvolvimento continuo de modelos para predicdo de
viscosidades, considerando as combinacfes de varios 6xidos e extrapolacdes de temperaturas
que sao dificeis de atingir experimentalmente (XU et al., 2014).

O modelo Quasichemical modificado (MQM), por exemplo, descreve fases de
escorias liquidas no software termodindmico FactSage. No software, no mddulo de
viscosidade, € possivel calcular a viscosidade de liquidos também a partir do MQM
(FACTSAGE MODULES, 2016). Para contextualizagcdo, o0 modelo MQM foi introduzido por
Pelton e Blander (1986), sendo, o parametro principal do modelo, a energia molar de Gibbs da

reacao expressa pela Equacéo 1.

(M — M) + (Si — Si) = 2(M — Si) (1)
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A teoria do MQM baseia-se no equilibrio de reagdes quimicas da combinacdo de
Oxidos com seus vizinhos presentes na escoria. A Equagdo 1 apresenta a reacdo quimica para
uma escoria binaria, onde os componentes (M e Si) e suas particulas misturam-se e realocam-
se na estrutura semi-cristalina. As propriedades termodinamicas de soluc@es ternarias podem
ser calculadas atraves da interpolacdo dos parametros do modelo binario (Agys;) da Equacao
1 (JUNG, 2010). O MQM é flexivel e permite varias técnicas de interpolacéo e, inclusive,
sistemas de escorias multicomponentes foram modelados com sucesso através do MQM.

Em um trabalho submetido durante o desenvolvimento desta dissertacdo, Rocha et al.
(2016) fizeram uma avaliacdo dos calculos de viscosidade do FactSage para diferentes
sistemas de escoria atraves de comparagdes com dados experimentais disponiveis em diversas
literaturas. O sistema CaO-SiO,-Al,03—MgO, em particular, apresentou um desvio médio
entre os dados calculados e experimentais em menos de 30%. Segundo apontam Chen e Zhao
(2016), valores proximos a 30% sdo esperados em desvios no célculo de viscosidade via
FactSage. Além disso, de acordo com Mills et al. (2001), a prépria viscosidade para uma
mesma amostra quando mensurada em varios lugares do mundo, pode registrar variacdes de
20 até 50%.

3.4. Inclusdes nao-metélicas

Segundo Pretorius, Oltmann e Schart (2013), um dos parametros mais comuns
relacionados a limpeza de acgos esta ligado as inclusGes ndo-metélicas, especialmente no que
diz respeito a composi¢do, tamanho e distribuicdo dessas inclusdes. Todos os a¢os produzidos
possuem certo nivel de inclusdes, todavia nem todas séo igualmente prejudiciais.

Quanto sua origem, as inclusGes ndo-metalicas podem ser divididas em duas espécies,
a saber, endogenas e exdgenas. Estas duas espécies sdo apresentadas a seguir (Capitulos 3.4.1

e 3.4.2) em maiores detalhes.

3.4.1. Espécies enddgenas e exdgenas

Alguns autores (PAYANDEH e SOLTANIEH, 2007; RAYMOND, WILD e
BAYLEY, 2004) dividem a origem das inclusdes ndo-metalicas como internas e externas. De
qualquer forma, no sentido da palavra, enddgenas e exdgenas mantém o mesmo conceito de

meio interno e externo, respectivamente. De acordo com Ghosh (2001), as inclusbes
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endogenas sdo numerosas, uniformemente distribuidas e de tamanho menor, quando
comparadas as de origem exogena. Nesse contexto, as inclusdes exdgenas apresentam-se em
maior tamanho, com morfologias irregulares, estruturas complexas e distribuicdo randémica
(PAYANDEH e SOLTANIEH, 2007). A Figura 4 ilustra de maneira esquematica as varias

fontes de inclusdes ao longo do tratamento siderurgico em panela.

Figura 4 - Fontes de inclusfes ndo-metélicas.
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Fonte: Adaptado de PAYANDEH e SOLTANIEH, 2007.

Estudos foram desenvolvidos envolvendo a formacdo de inclusdes ndo-metalicas no
aco liquido através das possiveis fontes (A-E) ilustradas na Figura 4. Na formacdo de
inclus@es a partir de produtos de desoxidacéo (A), investigacdes realizadas por Tiekink et al.
(2010) indicaram que gradientes de concentragdes locais durante a adi¢do e dissolugdo de
aluminio (desoxidante) envolve diferentes mecanismos de crescimento das particulas de
desoxidacdo, formando inclusGes de alumina de diferentes morfologias. As reacdes entre
escoria e aco (B) podem envolver o aparecimento de inclusbes através de fendmenos de
emulsificacdo a partir da incorporacgdo de goticulas de particulados de escoria, resultantes de
processo de agitacdo mais intenso (FRUEHAN e PISTORIUS, 2013). Para a formacdo de
inclusdes através de oxidagdo (C), pode-se citar a interacdo do aco liquido com a atmosfera
(ROCABOIS et al., 2003). Envolvendo as reagdes entre escoria e refratario (D), Song, Nzotta

e Sichen (2011) estudaram a formagdo de inclusfes através da aderéncia de escoria no
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refratario de panela apds término de processo, essa aderéncia provoca a formagdo de uma
lamina de coating (ou esmalte) na panela que ao se solidificar promove o aparecimento de
inclusbes, a partir do momento que a panela € novamente utilizada. Segundo os autores,
escorias com alta SiO, promovem a formacdo da fase 2CaO.SiO, que, seguido pelo
resfriamento e reutilizacéo de panela, é responsavel pelo aumento do numero de inclusfes no
aco. Investigacdes por Beskow et al. (2004) também foram desenvolvidas sobre a interacdo
escoria/refratario na formacéo de inclusoes.

Finalmente, as reacGes entre metal e refratario (E) podem estar relacionadas ao arraste
de particulados refratarios através do fenémeno de escoamento do aco liquido, provocado pela
pluma de gas inerte. Beskow e Sichen (2004) reportam o esmalte refratdrio com uma das
maiores fontes de inclusbes ndo-metalicas. Este esmalte forma-se a partir da reacdo de contato
entre a camada de escoOria e 0 revestimento refratario, como ja comentado anteriormente,
fazendo com que haja a aderéncia e penetracdo da camada de escdria nos poros presentes no
refratario. Durante o vazamento do aco da panela para o distribuidor, na etapa de
lingotamento continuo, a camada de escoria € movida para baixo junto com ao a¢o liquido
que alimenta o distribuidor. A partir deste movimento de descida da escéria, tem-se 0 contato
descrito entre a escoria e a parede refratéria, causando a aderéncia de escoéria entre 0S poros
que, por conseguinte, estardo em processo de resfriamento e solidificagdo. Neste contexto,
segundo Son et al. (2008), quando a mesma panela é entdo empregada em uma proxima
corrida, o esmalte solidificado pode fundir e, em alguns casos, destacar-se do desenho
refratdrio devido a padrdes de escoamento intensos durante o tratamento em panela,
especialmente durante a desgaseificacdo a vacuo. Este esmalte refratario, portanto, reage

continuamente com o aco liquido podendo gerar novas inclusdes ndo-metélicas.

3.4.2. Mecanismos de remocao

As inclusdes ndo-metélicas formadas durante o processamento de ago liquido séo
removidas através da escoria. Essa remocdo, segundo Valdez, Shannon e Sridhar (2006),

ocorre através de trés mecanismos:

I.  Flotagdo da inclusdo até a interface aco/escoria;
Il.  Separacdo da inclusdo do aco liquido; e, em alguns casos,

[1l.  Dissolugdo da incluséo pela escoria.
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Torna-se importante salientar que, 0S mecanismos podem ocorrer na panela,
distribuidor ou no proprio molde de lingotamento continuo. Dentre os trés mecanismos
listados, o mais estudado € o fendmeno de flotacdo (1) (REIS, BIELEFELDT e VILELA,
2014b). A diferenca de densidade entre aco e 6xido (inclusdo) faz com que as inclusbes
ascendam naturalmente no interior do aco liquido, caracterizando o fendmeno de flotag&o.
Inclusive, a velocidade de ascenséo da inclusdo aumenta com o aumento do seu tamanho
(SODER, 2001). Entretanto, processos de agitacdo proporcionados pela injecdo de gases
inertes sdo fundamentais na remocdo efetiva de inclusbes ndo-metalicas do aco liquido.
Maiores detalhes serdo apresentados no Capitulo 3.4.3.

Valdez, Shannon e Sridhar (2006) reconhecem que o segundo mecanismo (Il) é o
menos compreendido e é influenciado por propriedades interfaciais. Segundo Rocabois et al.
(2003), a separacdo da escoria na interface (1) é impulsionada através dos seguintes fatores
relacionados as energias interfaciais: (1) alta energia interfacial entre metal/inclusdo, (2) alta
energia interfacial entre metal/escéria e (3) baixa energia interfacial entre escéria/inclusdo.
Em outras palavras, isso significa que inclusdes soOlidas de alumina (com baixa
molhabilidade) sdo mais facilmente eliminadas na interface do que as inclusdes liquidas.

Valdez, Shannon e Sridhar (2006) destacam, ainda, que as inclusbes mais comuns
possuem maior densidade que as escOrias metallrgicas e, dessa forma, ficariam alocadas na
interface aco/escéria. Pode-se considerar que uma inclusdo é eliminada, ap6s completar o
estagio de separacao do aco liquido. Entretanto, um risco de uma reentrada da inclusdo para o
aco pode ocorrer, dependendo do comportamento de escoamento provocado pela agitacéo,
tornando este mecanismo (III) um dos mais criticos. Nesse contexto, investigacdes
relacionadas a dissolucdo de inclusdes pela escéria (111) foram desenvolvidas (LEE et al.,
2001; VALDEZ et al., 2002).

Lee et al. (2001) concluiu em seu trabalho que a taxa de dissolucéo de particulas pela
escoria é funcdo da temperatura e composicdo quimica de escdria. Além disso, conhecer o
tipo de inclusdo é de vital importancia na determinacéo do potencial de dissolucdo. Valdez et
al. (2002) destaca a importancia da viscosidade da escoria no processo de dissolugéo.
Segundo observagdes dos autores, escorias com viscosidades mais baixas aumentam a difuséo
de dissolucdo de espécies inclusionarias. Outro fator de importancia na dissolucdo de
inclusbes seria 0 aumento da forga motriz que, em verdade, representa a diferenca de
concentracdo entre as espécies em dissolugdo pela escéria e de uma escéria saturada em

equilibrio com a particula.
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3.4.3. Influéncia do processo de desgaseificacdo a vacuo e cinética de agitacao

Além da funcao fundamental de remogdo de gases prejudiciais a qualidade de acos, o
processo de desgaseificacdo a vacuo também pode auxiliar na remoc¢do de inclusbes nao-
metalicas (CAPURRO et al., 2014).

Como comentado anteriormente, a injecdo de gases inertes na panela promove a
remocdao de inclusbes de forma mais efetiva. Pesquisas envolvendo as interagcdes entre bolha
de gas e inclusbes tém sido desenvolvidas (ZHANG, AOKI e THOMAS, 2006; ARCOS-
GUTIERRES et al.,, 2012). Em geral, cinco mecanismos de interacdo sao citados
(SMIRNOV, EFIMOVA e KRAVCHENKO, 2013):

(1) Aproximagdo da inclusdo a bolha de gas;

(2) Formacéo de um filme liquido entre incluséo e bolha;

(3) Oscilacao da inclusao sobre a superficie da bolha;

(4) Ruptura do filme e formacédo do contato de trés fases (bolha-inclusdo-filme);
(5) Flotagéo do agregado bolha-incluséo.

Os mecanismos listados anteriormente sdo referentes a injecdo de gas inerte no
distribuidor de lingotamento continuo. Todavia, o fendmeno de adesdo da bolha e incluséo
deve ser o mesmo observado em uma panela siderurgica, por exemplo, na estacdo de
desgaseificacdo a vacuo. Em um estudo envolvendo modelagem de injecdo de gas inerte no
tratamento em panela (EK et al., 2010), com ferramenta CFD (Computational Fluid
Dynamics), concluiu-se que existe um fluxo de injecdo de gas que nédo resulta no aumento de
limpeza. Em verdade, fluxos mais intensos de gas inerte podem provocar emulsificacdo de

escoria. A Figura 5 ilustra fendmenos observados na panela durante injecéo de gas inerte.
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Figura 5 - Fendmenos observados durante agitacdo via gas inerte na regido da coluna de bolhas.
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Fonte: Adaptado de MALMBERG et al., 2013.

A partir da Figura 5, observa-se o aprisionamento de particulas da escéria dentro do
aco liquido, devido ao fendmeno de emulsificacdo da escéria, provocado a partir do
incremento do fluxo de g&s inerte. Como comentado anteriormente, este fendbmeno é
reportado como uma das possiveis fontes de inclusdes que, ainda, aliado ao processo de
erosdo de refratario, promovem o aparecimento de novas inclusdes (EK et al., 2010;
MALMBERG et al., 2013).

No distribuidor (ou molde), durante lingotamento continuo, 0 processo de
emulsificacdo apresenta-se como uma das fontes de contaminagdo através do arraste de
escoria pelo fluxo de aco (GARCIA-HERNANDEZ et al., 2016), gerando inclusdes no aco
em processo de solidificacdo. Por outro lado, na panela, apesar do efeito de aprisionamento de
particulas de escoria ilustrado pela Figura 5, verifica-se, também, um aumento da eficiéncia
da dessulfuracdo do aco através da aceleracao das reacdes de refino, associado ao aumento da
area de contato entre escoria e aco liquido, isto €, da interacdo escéria/ago (INOMOTO,
OGAWA e TOH, 2003; SULASALMI et al., 2009). Em verdade, é importante garantir um
ajuste 6timo do grau de intensidade de agitacdo, tendo em vista que um incremento da
intensidade de gas inerte aumenta o custo de producdo de aco, uma vez que requer maior
guantidade de material e de energia (EK et al., 2010).

Nas instalagGes industriais, medidas acuradas da injecdo de gases ndo sdo viaveis

devido a possiveis vazamentos nos dutos de transmissdo (CAPURRO et al., 2014,
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CAPURRO, CERRUTTI e CICUTTI, 2015). Desse modo, alguns autores (RIBOUD e
VASSE, 1985; CAPURRO, CERRUTTI e CICUTTI, 2013; JUNG, LEHMANN e JAK,
2014; CAPURRO, CERRUTTI e CICUTTI, 2015) associam um método indireto para
obtencdo da energia de rinsagem (ou agitacdo). Este método esta relacionado a um parametro
cinético de agitagdo, denominado Bs. O par@metro s é determinado segundo quatro fatores, a
saber, coeficiente da cinética de dessulfuracdo (ks), rea de interface entre escoria e aco (A),
volume de aco liquido (V) e tempo (t), conforme expressa a Equacdo 2. A unidade do

parametro cinético de agitacao é adimensional.

Be=lksx(5)* t 2

O método de célculo do pardmetro Bs (Equacdo 2) sera aplicado neste trabalho e
detalhado no Capitulo 4.7.

3.5. Clean steels

Ultimamente, tem-se tornado comum o uso de técnicas combinadas, como 0 uso de
ferramentas de modelamento termodindmico e de espectrometria via energia dispersiva
(EDS), com o viés de estudar as inclusdes ndo-metalicas nos acos e seu desenvolvimento ao
longo do processo de producdo (BOGGELEN, TIEKINK e VISSER, 2008). Além disso,
existe um desenvolvimento continuo de novos acos com propriedades adaptadas para as
aplicagdes mais diversas, sendo que, atualmente, o mercado conta com mais de 2000 agos
diferentes, incluindo acos de alta pureza com especificacbes estreitas para impurezas
indesejaveis e elementos de liga (BUHR, BRUCKHAUSEN e FAHNDRICH, 2016). A
Figura 6 mostra a evolugdo da soma (em ppm) dos elementos C, S, O, N e H ao longo dos

ultimos 50 anos nas estacGes de metalurgia secundaria.
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Figura 6 - Evolucdo da soma de C, S, O, N e H (em ppm) nos acos desde o ano de 1960.
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Fonte: Adaptado de FAHNDRICH et al., 2011 apud BUHR, BRUCKHAUSEN E FAHNDRICH, 2016.

E possivel observar uma queda drastica nos anos de 1980 para 1990. Neste periodo, a
soma total dos elementos ilustrados na Figura 6 reduz de 450 para menos de 100 ppm,
aproximadamente. A implementacdo de Fornos — Panela e da tecnologia de vacuo sdo 0s
principais equipamentos responsaveis pelo aumento da qualidade dos produtos em aco.

As industrias automobilisticas, por exemplo, demandam exceléncia em qualidade e,
com isso, exigem, das siderurgicas de acos especiais, a garantia de producdo de produtos cada
vez mais “limpos”. Isso, de fato, representa desafios aos setores de producdo de acos,
especialmente de metalurgia secundaria, onde a panela siderdrgica é também chamada de
reator metaltrgico (LACHMUND, 2012), com o controle dos principais fatores de absorcéo e
remocdo de impurezas do aco liquido. A Figura 7 ilustra o desafio da producdo de acos para o
setor automobilistico, nos anos 1950, 1980 e atuais.
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Figura 7 - Desafio da producéo de acos de alta pureza para o setor automotivo.
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Fonte: Adaptado de VIERTNAUER, 2014 apud BUHR, BRUCKHAUSEN E FAHNDRICH, 2016.

A Figura 7 mostra que com a inser¢cdo combinada de equipamentos como Forno -
Panela e tecnologia de vécuo, na rota de producdo de agos especiais, a diminuicdo de
impurezas nos acos tornou-se mais eficiente ao longo dos anos (1950 até atualmente). O
termo agos “limpos”, proveniente do inglés “clean steel”, relaciona-se exatamente a baixa
frequéncia de defeitos no produto final que possam ser atribuidos a presenca de 6xidos
(inclusBes ndo-metalicas) durante o processo de fabricacdo do aco (CRAMB, 1997).

Segundo Zhang et al. (2003), uma das primeiras recomendac¢fes para a producdo de
clean steels é o controle do tamanho, da distribuicdo, morfologia e composicdo das inclusdes
ndo-metalicas. Sequencialmente, enxofre, fdésforo, hidrogénio, nitrogénio e até mesmo
carbono devem ser controlados, devido aos efeitos destes elementos nas propriedades
mecanicas dos acos. Além disso, muitas aplicacBes restringem o tamanho maximo de
incluses, tornando-se mais um fator de importancia para o termo clean steel (ZHANG et al.,
2003; BIELEFELDT et al., 2006). De acordo com Zhang et al. (2003), a definicdo do termo

“clean steel” varia de acordo com a composi¢do quimica e aplicagdo final do ago:

= Acos “Intersticial free” (IF) — C e N < 30 ppm;
= Acos para tubos — S, N e O <30 ppm;
= Acos resistentes a “Hydrogen induced cracking” (HIC) — P <50 ppm e S < 10

ppm;
= Acos para rolamentos — O < 10 ppm.
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Deste grupo de agos, destacam-se, aqui, acos IF e agos resistentes a HIC. Agos IF séo
livres de elementos intersticiais, tratando-se de uma importante classe de acos contendo
carbono em menos de 0,01 % em massa. Estes acos sdo amplamente aplicados pela industria
automotiva, tendo em vista sua alta conformabilidade (MATHIS et al., 2011). Por outro lado,
especialmente na inddstria de 6leo e gas, a falha induzida por hidrogénio é uma das
preocupacOes levadas em consideracdo na selecdo de equipamentos em aco, sendo reportada,
inclusive, com uma das maiores causas de falhas neste ambiente industrial (KITTEL et al.,
2010). De acordo com Siciliano, Silveira e Carney (2011), os mecanismos relacionados a
formagdo de trincas induzidas por hidrogénio pode ser minimizado através da reducdo de
inclusdes ndo-metalicas na matriz, reducdo de enxofre e fdésforo e, ainda, adequar os
processos de laminacdo e resfriamento acelerado. Segundo os autores (SICILIANO,
SILVEIRA e CARNEY, 2011) a producao destes acos (resistentes a HIC) tende a aumentar

nos proximos anos, especialmente no Brasil, com os projetos do Pré-Sal.

3.6. Termodinamica computacional

A busca por alternativas para obtencdo de agos “limpos” e com excelentes
propriedades mecénicas faz com que as indudstrias de acos especiais apostem em pesquisa e
tecnologia. A tecnologia de simulagbes computacionais mostra-se bastante promissora no
estudo e compreensdo de muitos processos industriais. Uma das ferramentas de simulacdo
conhecidas é a termodindmica computacional. Segundo Doostmohammadi et al. (2010), o uso
da termodinamica computacional permite estudar diferentes pardmetros na eficiéncia de
refino durante o tratamento em panela. Segundo Moraes et al. (2002), amplos modelos
termodinamicos tém sido empregados no entendimento de fenémenos que ocorrem durante o
processamento do aco liquido, considerando o grande nimero de reagdes existentes. Ainda de
acordo com o autor, a obtencéo do equilibrio quimico dessas reacdes é uma tarefa dificil que,
entretanto, pode ser resolvida com softwares especificos de grande desempenho envolvendo
calculos de equilibrio quimico. Acrescentando, Jung (2010) relata, em detalhes, uma visdo
global dos diversos pacotes e modelos disponiveis na area de termodinamica computacional.
A seguir, apresenta-se um software de termodindmica computacional, conhecido como

FactSage.
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3.6.1. O software FactSage

Desde o ano de 2001 existe no mercado da computacdo termodindmica o software
FactSage. Esse software advém da fusdo de outros dois pacotes de simulacdo, denominados
FACTWin e ChemSage (BALE et al., 2009). A partir do seu banco de dados, o FactSage
consegue calcular diagramas de fases e as condi¢Ges de equilibrio de fase para sistemas
multicomponentes. O banco de dados do software contém informagdes a cerca de densidades,
parametros de rede e viscosidades liquidas em funcdo da temperatura, pressao e composicao
(GHERIBI et al, 2012). O conhecimento em termodindmica torna-se Util para realizacdo das
simulac0es, a partir dos pacotes e modulos disponiveis no software.

Bale et al. (2016) apresentaram as recentes atualizagOes realizadas no FactSage desde
0 ano de 2010. Segundos o0s autores, nos Ultimos seis anos a maior parte do banco de dados
foi revisado e alguns novos foram adicionados ao programa. O software possui uma ampla
gama de banco de dados. Entretanto, nesta dissertacdo, sera dado destaque para dois grandes
bancos de dados: FactPS e FToxid. A seguir, maiores detalhes destes dois bancos de dados

serdo apresentados.

= FactPS: banco de dados para substancias puras de quase 5000 componentes (na
versdo 7.0).

= FToxid: banco de dados de 6xidos para escOrias, minerais, ceramicos, refratarios
etc. contendo informacdes estequiométricas de dxidos e solucdo de 6xidos para 0s
seguintes componentes: Al,03, As,03, B,O3, CaO, CoO, CrO, Cr,03, Cu,0, FeO,
Fe 03, GeO,, K0, MgO, MnO, Na,O, NiO, PbO, SiO,, SnO, TiO,, Ti,0O3, ZnO e
ZrO,.

3.6.2. FactSage na industria siderurgica e algumas aplicacbes

A termodindmica computadorizada aplicada ao a¢o solido, liquido, escorias e solugbes
com Oxidos solidos, com varios componentes, vem sendo desenvolvida pelas ultimas trés
décadas, atraves de um processo critico de evolugdo e otimizacdo dos muitos sistemas
disponiveis de equilibrio em dados termodindmicos (JUNG, 2010). A evolucdo da
modelagem termodindmica acontece ao mesmo passo que € dado a melhoria da tecnologia

computacional, isto €, com maquinas de maior desempenho e capacidade de processamento.
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Dentro do ambiente industrial siderdrgico, o FactSage possui muitas aplicacdes. Entre

elas, destacam-se as pesquisas relacionadas aos seguintes fenémenos:

= Corrosao e oxidacdo de refratarios;

» Formagcdo da escoria de Alto — Forno e evolucédo das fases presentes;

= Formagcé&o de inclusdes no aco liquido;

= Formacdo de fases mineraldgicas em fluxantes aplicados no lingotamento

continuo de acos.

A seguir, no Capitulo 3.6.2.1, serdo apresentados cada uma das linhas de pesquisa

listadas anteriormente, envolvendo o uso do software FactSage.

3.6.2.1. Corrosao e estudos de materiais refratarios

Segundo Luz (2011), a corrosdo e o desgaste de materiais refratarios ocorre,
normalmente, em altas temperaturas e sob condigcdes agressivas, tornando dificil uma
reproducdo em escala laboratorial. Assim, torna-se aplicavel o uso de simulacdo
termodindmica computacional, onde calculos termodindmicos e fatores cinéticos devem ser
levados em consideragdo. O FactSage consegue assumir a complexidade das composicoes
refratarias, considerando particularidades de cada material (porosidade, papel desempenhado
pelos multicomponentes do refratario, viscosidade e molhabilidade das escOrias e metais
fundidos).

Para uma analise dos fatores determinantes na corroséo de refratarios Al,O3-MgO-C,
também conhecidos como refratarios AMC, Mundz et al. (2015) utilizaram a ferramenta
termodinamica do FactSage para obtencdo de um diagrama de equilibrio para o sistema
Al,03-Ca0-MgO, a fim de localizar os pontos que determinam a composic¢ao quimica global
dos refratarios estudados e da escoria basica, que interage com a superficie refrataria da
panela. A partir de uma analise da localizacdo das composi¢des no diagrama, obtido através
do software de simulagdo, Mundz et al. (2015) puderam identificar os refratarios que teriam
maior tendéncia a dissolugdo pela escoria basica. Para maiores detalhes e complemento da
abordagem dada pelo software dentro do estudo da corrosao refrataria, sugere-se as literaturas
desenvolvidas pelos autores Mundz et al. (2015), Cho (2012) e Luz (2011).
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Também dentro do contexto de refratarios, recentemente, Cruz et al. (2016)
desenvolveram um estudo termodindmico envolvendo areias de vedacéo aplicadas em véalvula
— gaveta de panela através da ferramenta FactSage. Os resultados termodinamicos foram
confrontados com os resultados praticos, providos através de um aparato experimental
adequado. Com o software, os autores (CRUZ et al., 2016) obtiveram a fragdo da fase liquida
para diferentes areias, em fungdo da temperatura, considerando 1250 a 1600 °C.

3.6.2.2. Formagé&o de escdria no Alto — Forno e evolugéo de fases

Outra aplicacdo do software FactSage, ligada a processos siderdrgicos, esta
relacionada com as reacfes quimicas existentes dentro de um Alto — Forno. A formacéo de
escorias, por exemplo, em Altos — Fornos, € motivo de estudo para muitos pesquisadores da
area, tendo em vista sua vital importancia dentro do processo de obtencédo do aco.

A carga ferrosa adicionada em Alto — Forno contém ganga®, cujo componente
majoritario é a silica (SiO,). Como o minério é reduzido, o FeO reage com a ganga, formando
uma escoria que causa o amolecimento dos materiais ferrosos. A zona onde o amolecimento
acontece e os materiais ferrosos sdo completamente fundidos é chamada de zona coesiva
(FRUEHAN, 2004). Para uma compreensao sobre os fenémenos envolvendo amolecimento e
fusdo, dentro de um Alto—Forno, um programa de pesquisa foi iniciado e, conforme Fruehan
(2004), a aplicagdo da modelagem termodinamica foi Gtil na determinacdo das principais fases
presentes.

Para o estudo desenvolvido por Fruehan (2004), utilizaram-se dois tipos de pelotas, a
saber, &cidas e béasicas. A temperatura mais baixa de amolecimento das pelotas &cidas é
devido as reagdes da SiO, e FeO, formando uma escoria com baixo ponto de fusdo. A
modelagem computacional foi conduzida para avaliacdo da evolucdo das fases da escoria.
Para ilustrar os resultados obtidos via FactSage, pode-se observar as Figuras 8 e 9, onde a
fracdo de cada fase presente € plotada em funcdo da temperatura. A partir dos resultados
gréficos, pode-se concluir a evidéncia da temperatura em que a escOria comeca a ser formada
é mais baixa para pelotas &cidas. Por exemplo, para pelotas acidas a temperatura de formagéo

de escoria liquida é de 1130 °C, enquanto que para pelotas basicas é de 1180 °C.

2 Impurezas contidas nos minérios.
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Figura 8 - Fracdo de fases para pelotas acidas (60% de reducédo) obtida via FactSage.
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Figura 9 - Fracdo de fases para pelotas basicas (60% de redugdo) obtida via FactSage.
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Formacéo de inclusdes ndo-metalicas

Nas Ultimas décadas, o processo de fabricacdo dos agos evoluiu muito, principalmente

a induastria de acos especiais. Com 0s avangos na area da tecnologia do ago surge o termo
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“agos limpos”, ou ainda clean steels, ja apresentado anteriormente (ver Capitulo 3.5). A
termodindmica computacional atua auxiliando no entendimento da formagéo de inclusoes e,
por sua vez, na fabricacdo de acos de alta qualidade.

Bielefeldt et al. (2006) realizaram um estudo termodindmico aplicando o software
FactSage na formacgdo de inclusdes, comparando os resultados obtidos via andlise de
incluses com aqueles obtidos via FactSage. Para calcular o equilibrio aco/inclusGes, os
autores utilizaram dois bancos de dados, a saber, um para o aco liquido e outro para escorias.
Pode-se concluir que o FactSage apresenta-se eficaz para o estudo do comportamento das
inclusdes no Refino Secundéario, mostrando-se como uma ferramenta poderosa para auxiliar
na implementacdo de melhorias na tecnologia de fabricagdo de agos. Outros estudos
(BIELEFELDT, MORAES e VILELA, 2007; BIELEFELDT e VILELA, 2011;
BIELEFELDT e VILELA, 2014) também obtiveram auxilio do software FactSage na
obtencdo de informac@es a cerca do controle de inclusdes ndo-metalicas durante a producao

de acos.

3.6.2.4. Formagcao de fases mineraldgicas em fluxantes

Durante o lingotamento continuo de agos, o emprego de fluxantes torna-se essencial
ao atendimento de uma variedade de fungdes dentro do processo. Os fluxantes tém um papel
importante dentro do molde. Suas fungdes sdo de extrema importancia na garantia da
qualidade e produtividade de uma maquina de lingotamento continuo. Na producdo de acos
planos, por exemplo, a aplicacdo de fluxantes com boas propriedades lubrificantes torna-se
crucial para o aumento da velocidade de lingotamento e produtividade da maquina. Quando
aplicados no molde, sobre a superficie do aco liquido, o fluxante sofre aquecimento e
posterior fusdo, devido ao processo de transferéncia de calor. Durante este aquecimento
ocorre a formacdo de varias camadas do fluxante na regido do molde (EN-FA et al., 2006).

A formacdo mineralogica de fluxantes é de particular importancia, ja que afeta sua
taxa de fusdo, poder lubrificante e transferéncia de calor entre o metal solidificado e o molde
(CASTANEDA et al., 2011). No estudo desenvolvido por Castafieda et al. (2011) foram
desenvolvidos diagramas de estabilidade das espécies mineraldgicas para diferentes
composigdes quimicas e temperaturas, atraves da aplicacdo do FactSage. Neste estudo, a
modelagem termodindmica do FactSage foi aplicada para determinar a concentracdo das

diferentes espécies quimicas, uma vez que elas tenham atingido o estado de equilibrio. Para a
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simulacdo propriamente dita, Castafieda et al. (2011) atribuiram ao software as condi¢des
iniciais, como quantidade inicial das espécies quimicas, temperatura e pressdo (usualmente 1
atm), posteriormente o programa calcula a maioria das espécies estaveis a partir do método da
minimizacdo da energia de Gibbs. De acordo com as espécies consideradas, o diagrama de
estabilidade foi baseado no sistema SiO,—Al,0;—CaO-MgO—CaF,—Na,O, abrangendo muitos
tipos de fluxantes comercialmente disponiveis para producéo de acos planos. Na Figura 10,
pode-se conferir um dos diagramas de estabilidade obtido via simulacdo para um sistema
Si0,—Al,03-Ca0-MgO-CaF,—Na,0, na temperatura de 1623 K e com indice de basicidade
(CaO + MgO/SiO; + Al,03) fixo em 1.

Figura 10 - Diagrama de estabilidade do sistema SiO,—Al,0;—CaO-MgO-CaF,—Na,O a 1623 K através de
simulacdo termodinamica via FactSage.
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Fonte: Adaptado de CASTANEDA et al., 2011.

Na Figura 10, “C” representa CaySioF,07, “F” CaF,, “M” MgOCaz03Si,04 ¢ “L”
liquido. De acordo com Castafieda et al. (2011), o uso da simulacdo termodindmica via
FactSage, apresentou um alto grau de confianga na determinagdo das principais fases

mineralogicas formadas nos fluxantes estudados.
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4. MATERIAIS E METODOS

A seguir, serdo apresentados os materiais e méetodos adotados para este estudo em
questdo. Este capitulo € dividido na apresentacdo de um fluxograma geral envolvendo as
varias etapas do experimento e também no detalhamento da coleta de amostras durante o
processamento do aco na estacdo de desgaseificacdo a vacuo. Posteriormente, equipamentos,

calculos e demais informacdes aplicadas neste estudo serdo elucidadas.

4.1. Planejamento experimental

A Figura 11 ilustra, de forma esquemaética, o fluxograma do processo experimental

adotado.
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Figura 11 - Fluxograma do processo experimental.
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Conforme o procedimento experimental, esquematizado pela Figura 11, as amostras de
aco foram submetidas a andlise quimica e de inclusdes. A anélise quimica conta com
equipamentos de determinacdo de elementos como célcio (Ca), aluminio (Al), enxofre (S) e
oxigénio total (Ota). Por outro lado, a analise de inclusdes é realizada via instrumento Aspex
que caracteriza a populagdo de inclusdes em quantidade e espécie. Maiores detalhes sobre o
equipamento Aspex serdo descritos no Capitulo 4.8.

As amostras de escoria também foram submetidas a analise quimica e, a partir dai,
obteve-se 0 parametro cinético e viscosidade efetiva (via FactSage e equacdo de Roscoe—
Einstein) através, também, dos valores de temperatura informados pela planta industrial.

A seguir, o fluxograma representado pela Figura 11 serd abordado nos seus detalhes
(Capitulo 4.2).

4.2. Coleta de amostras

Com o intuito de atingir o objetivo principal deste trabalho adotou-se 0 método de
coleta de aco e escoria, antes e ap6s o tratamento de desgaseificacdo a vacuo. A Figura 12,
isoladamente, mostra o local de coleta de ambas as amostras, incluindo a temperatura média
observada durante a operacdo. Todas as coletas de amostras foram realizadas em uma Unica
planta siderdrgica de agos especiais. A planta sidertrgica conta com a seguinte rota de
processo: Forno Elétrico a Arco (FEA), Forno-Panela (FP), Desgaseificacdo a vacuo (VD) e
Lingotamento Continuo (LC). A duragdo do processo de desgaseificacdo a vacuo foi de 20
minutos para todas as corridas avaliadas. E importante salientar que, apds o tratamento de
desgaseificacdo a vacuo, a composi¢cdo quimica do aco é ajustada com adicdo de fios de Al,
CaSi (tratamento de inclusdes) e S. Apds a injecdo de fios, a panela é entdo transferida para a
estacdo de LC.
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Figura 12 — Esquema isolado de coleta de amostras de aco e escdria dentro do processo de Aciaria Elétrica.

1640 °C 1600 °C

A x8 A x8
O x8 @ x8
4 Escoria —
® Aco 20 min

No total, foram retiradas 16 amostras antes e 16 amostras depois da desgaseificacdo a
vacuo, sendo 8 amostras de escoria e 8 amostras de aco. Neste contexto, foram consideradas 8
corridas, separadas por 3 sequenciais (seq.): 1° seq. = 3 corridas, 2° seq. = 3 corridas e 3° seq.
= 2 corridas. Durante o processamento das 8 corridas, o cuidado para que ndo houvesse algum
tipo de evento foi imprescindivel para o desenvolvimento desta dissertag&o.

As temperaturas mostradas na Figura 12 séo referentes aos parametros de processo
fornecidos pela propria planta industrial e representam grande importancia nos calculos
termodinamicos deste trabalho. Com o fim de facilitar as analises, considerou-se que 0 aco e a
escoOria possuem a mesma temperatura.

Visando andlise inclusionaria, amostras de acos foram coletadas usando amostradores
do tipo “lollipop” da fabricante Heraeus Electro-Nite, modelo Samp-O-Line, sem presenga de
desoxidante, a fim de garantir que as inclusGes ndo fossem modificadas. Quando aplicados, 0s
desoxidantes comumente utilizados sdo aluminio, zirconio ou titanio. A titulo ilustrativo, a
Figura 13 mostra trés amostradores da fabricante Heraeus Electro-Nite. O amostrador
CELOX apresentado na Figura 13(a) € aplicado para analise de atividade de oxigénio ou

oxigénio dissolvido da amostra de aco.
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Figura 13 - Amostradores modelo Samp-O-Line: (a) CELOX, (b) com desoxidante e (c) sem desoxidante.

Apbs as coletas (ago + escoria), foram realizadas as analises das amostras e calculos

associados a viscosidade efetiva das escorias (1) e do parametro cinético de agitacao (Bs).

4.3. Tipo de aco
O ago em estudo foi escolhido com base na demanda por qualidade interna pela planta

industrial. O aco possui composi¢do quimica conforme expressa norma DIN 38MnS6. As
faixas dos elementos quimicos sdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Faixa de composicdo quimica (% em massa) do aco DIN 38MnS6.

Faixa C Si Mn Al P S Cr Mo Ni Cu

Min. 0,36 0,20 1,30 0,010 - 0,045 0,10 - - -
Max. 0,40 0,65 1,60 0,050 0,035 0,065 0,20 0,07 025 025

Fonte: DIN EN 10267, 1998.

Esta liga possui aplicacdo na confeccdo de pegas automotivas como componentes de
motores, juntas de direcdo e, também, ferramentas (brocas). Dessa forma, firma-se da
necessidade da garantia de propriedades mecanicas e, especialmente, em fadiga deste tipo de
aco. A Figura 14 ilustra uma das aplicages do aco DIN 38MnS6.
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Figura 14 - Junta de direcdo.

Fonte: CLEAR MECHANIC, 2016.

4.4. Panela siderargica

A panela utilizada durante o processo de desgaseificacdo a vacuo € revestida
internamente com refratarios magnesianos (MgO-C), possui capacidade de 65 t e o
vazamento na etapa de lingotamento € realizado através da valvula-gaveta disponivel no
fundo da panela. A panela é equipada com um unico plug poroso localizado no centro para
injecdo de gas inerte. A Figura 15 ilustra um projeto adaptado da panela siderdrgica, em vista

superior, considerada neste estudo.
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Figura 15 - Vista superior de projeto de panela siderurgica.
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Fonte: Adaptado de projeto.

A Figura 15 indica que a abertura da panela ndo é um circulo perfeito, aproximando-
se, na realidade, de um oblongo®. Todavia, para facilitar os célculos desenvolvidos neste
estudo, considerou-se a se¢cdo como sendo eliptica (PEREIRA, 2011). Dessa forma, para fins
de calculo de &rea da interface ago/escoria, pode-se aplicar a equacdo de area para uma

superficie eliptica, conforme apresenta a Equacéo 3.
A, = m*xaxbh (3)

Substituindo os dados da Figura 15 na Equacdo 3 tem-se uma area de interface
aproximada de 3,73 m% Ainda, em uma temperatura média de 1600 °C, o aco liquido possui
uma densidade de 6.940 kg/m® (TURKDOGAN, 1996). Desse modo, considerando 62 t de
aco liquido, o volume ocupado ¢ de 7,9 m>. Posteriormente, estes valores serdo importantes

para os calculos do parametro cinético de agitagao do ago liquido, [s.

4.5. Equipamentos para determinacdo de composi¢cdo quimica

Para o desenvolvimento deste estudo, tornou-se fundamental a caracterizagcdo quimica

das amostras coletadas de escoria e aco, durante procedimento experimental. Todas as

* Forma geométrica que possui maior comprimento que largura.
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andlises quimicas foram realizadas em laborat6rio quimico da prépria planta industrial. Deste
modo, 0s equipamentos utilizados para determinacdo de composi¢do quimica de escoria e ago

serdo apresentados a seguir (Capitulos 4.5.1 e 4.5.2).

45.1. Escoria

Todas as amostras de escoria foram submetidas a analise quimica através de
equipamento de fluorescéncia de raios-X (FRX). O instrumento empregado neste estudo da
fabricante Philips, modelo PW2600, consiste, basicamente, na exposicdo da amostra de
escoria a um feixe de raios-X. Essa fonte de radiacdo provoca uma excitacdo dos atomos
presentes na amostra, e dessa forma os atomos promovem elétrons a niveis mais energéticos,
ficando em estado instavel. Segundo Beckhoff et al. (2006), o atomo excitado, naturalmente,
tende a retornar ao seu estado fundamental (estavel) e, com isso, ocorre uma emissdo de
energia. Finalmente, a identificacdo e quantificacdo do elemento presente na amostra tornam-

se possiveis devido a energia envolvida ser caracteristica particular de cada elemento quimico.

45.2. Ago

A andlise quimica das amostras de aco coletadas durante experimento foi determinada
para todos os elementos quimicos: C, Si, Mn, P, Al, S, Ca e O (teor de O dissolvido e na
forma de 6xidos). Para a determinacdo de composicdo quimica destes elementos utilizou-se 0s

seguintes equipamentos:

= Paraandlise de Si, Mn, P, Al e Ca — ARL 4460 Optical Emission Spectrometer
(Figura 16);
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Figura 16 - ARL 4460 Optical Emission Spectrometer.

Fonte: THERMO FISHER CATALOG, 2016.

Para analise de C e S — LECO, modelo CS-444LS (Figura 17);

Figura 17 - LECO CS-444LS.

Fonte: GERDAU CHARQUEADAS, 2016.

Para analise de Ota — LECO, modelo TC-436 (Figura 18).
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Figura 18 - LECO TC-436.

Fonte: Adaptado de REFFATTI, 2014.

4.6. Céalculos termodinamicos

A técnica de termodindmica computacional foi aplicada através do software
comercialmente disponivel FactSage, versdo 6.4. Para elaboracdo dos calculos
termodinamicos os bancos de dados empregados neste estudo foram dois, a saber, (1) FactPS
(para substancias puras estequiométricas) e (2) FToxid (para 6xidos e enxofre), ambos foram
Uteis na criacdo de diagramas ternarios e célculos de viscosidade das escorias para as
condicOes avaliadas deste estudo. A Figura 19 ilustra a tela principal do software FactSage
6.4.
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Figura 19 - Tela principal do FactSage 6.4.
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Os mddulos empregados neste estudo foram trés: (1) Equilib para obtencdo da fracdo
liguida e respectiva composicdo quimica das escoérias, (2) Viscosity para célculos de
viscosidade de liquidos e (3) Phase Diagram para elaboracdo dos diagramas pseudo-ternarios
com cortes isotérmicos.

Atualmente, o FactSage conta com a versdo 7.0, com revisdes e atualizagcdes dos
bancos de dados em relacdo as versdes anteriores. Todas as informagdes a cerca da evolucao
do software ao longo dos ultimos seis anos podem ser encontradas no artigo recentemente
publicado por Bale et al. (2016). Durante os célculos termodindmicos desta dissertacdo, a
licenca do software na versdo 7.0 ainda ndo havia sido adquirida e, por este motivo, a verséo

anterior (6.4) foi empregada.

4.6.1. Fracdo liquida das escorias e composicdo quimica

O médulo Equilib permite obter a fracdo liquida e a respectiva composicao quimica de
escorias. Para isso, basta alimentar o moédulo com os dados de entrada de composic¢éo quimica
das escérias (CaO, SiO;, Al,O3, MgO), obtidos via técnica de fluorescéncia de raios-X,
comentado anteriormente. Reis (2013) descreve de forma detalhada o Menu do mddulo
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Equilib incluindo os sistemas selecionados e a resposta do software quanto as fracOes
formadas (liquida e sélida).

A composicdo quimica da fase liquida, resultada do modulo Equilib, é entdo aplicada
como dado de entrada para o célculo da viscosidade no modulo Viscosity, descrito a seguir
(Capitulo 4.6.2).

4.6.2. Viscosidade efetiva das escorias —n

No modulo Viscosity calcula-se a viscosidade do liquido, isto €, sem a presenca de
solidos. Dessa forma, o calculo de viscosidade pode ndo estimar a realidade para uma escoria
de Refino Secundario, uma vez que ha a presenca de fracdo sélida. Para estimar a viscosidade
de forma mais realista, adotou-se a equacdo proposta em 1952, por Roscoe—Einstein
(ROSCOE, 1952) como apresenta a Equacéo 4.

n=n1-pf)? (4)

Na Equacdo 4, n; representa a viscosidade do liquido e f a fracdo solida, ambos
obtidos via FactSage. Para fins de conhecimento, um breve roteiro sobre o uso do FactSage
6.4 para calculos de viscosidade de liquidos é apresentado no Apéndice C de forma detalhada.
O fator p representa um pardmetro de interacdo sélida que, neste estudo, considerando uma
concentracdo diluida de particulas esféricas de diferentes tamanhos, assume-se o valor 1
(BIELEFELDT, VILELA e HECK, 2014). O valor do expoente na Equacéo 4 esta associado a
forma geométrica da particula sélida (ROSCOE, 1952). Todavia, a aplicacdo da Equacdo 4 ¢é
limitada a suposicdo de que as particulas solidas com baixa solubilidade na escoéria liquida

estejam distribuidas de forma homogénea (SEOK et al., 2007).

4.6.3. Diagramas pseudo-ternarios

Através do modulo Phase Diagram, disponivel no FactSage, € possivel calcular,
plotar e editar diagramas de fases unarios, binarios, ternarios e multicomponentes. Os €ixos
podem aparecer em diversas combinactes de T (temperatura), P (pressdo), volume (V),
composicao, atividade, potencial quimico, etc. (BALE et al., 2009). Dessa forma, em mais

uma das aplicacbes da termodindmica computacional, o FactSage 6.4 apresenta a
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possibilidade de elaboracdo de diagramas pseudo-ternarios, incluindo cortes isotérmicos.
Diagramas pseudo-ternérios sdo utilizados quando se deseja plotar um diagrama ternario (com
trés componentes) considerando um quarto componente com valor fixo.

Neste estudo, usou-se o0 médulo Phase Diagram para calcular e plotar diagramas
pseudo-ternérios do sistema CaO-SiO,—Al,03-MgO (com MgO fixo) em corte isotérmico,
ilustrando a média de composicdo quimica e distribuicdo das inclusdes ndo-metéalicas
observadas ao considerar todas as amostras de aco antes e apds desgaseificacdo a vacuo.
Dessa forma, torna-se também possivel a identificacdo das fases das inclusdes em cada um

dos dois grupos de amostras.

4.7. Célculo do parametro cinético de agitacéo — s

A Equacdo 2 apresentada no Capitulo 3.4.3, caracteriza a cinética de agitacdo do ago
liquido associada ao parametro 5. As unidades de ks, V, A e t foram aplicadas em m.min?,
m?*, m? e min, respectivamente. Importante salientar a fixagdo de valores da &rea de interface e
do tempo de vacuo, uma vez que a panela siderdrgica empregada foi de mesma capacidade e
formato para todas as corridas e somente um tipo de aco foi considerado para fins de estudo.

Para calcular ks, 0 coeficiente da cinética de dessulfuracdo, adotou-se o método
apresentado por Turkdogan e Fruehan (1998) apud Mendez et al. (2012) em seu trabalho,
conforme Equacdo 5. Aplicando a ferramenta Solver disponivel em MS Excel é possivel obter

valores para K.

[s] 1 —ks(1+RLg)

_— = [1 + RLsexp( RLs )] ()

[So] ~ 1+RLg

Na Equacdo 5, [S] e [So] representam, respectivamente, o teor de enxofre no ago
liquido apos e antes do processo de desgaseificacdo a vacuo. O fator R corresponde a razéo
entre massa de escoria e massa de aco (Equacéo 6). Estas massas sdo de 1,2 t para escoria e 62

t para aco. Finalmente, L, representa a particdo de enxofre que é mostrada pela Equacdo 7.

R = mesc()ria/ma(;o (6)
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Ls = (S)/IS] (7)

Na Equacdo 7, (S) indica o teor de enxofre na composicéo da escoria e [S] o teor de
enxofre no aco. Destaca-se que todas as composic¢des quimicas sdo dadas em porcentagem em
massa. Todos os dados foram providos a partir de medidas rotineiras no ambiente de planta

siderurgica.

4.8. Andlise de inclusdes ndo-metélicas

A correta identificacdo e caracterizacdo de inclusdes ndo-metélicas sdo fundamentais
no processo de andlise de limpeza inclusionaria de acos especiais. Existe uma variedade de
técnicas disponiveis para avaliar tamanho, distribuicdo, morfologia e composi¢cdo quimica de
inclusdes. Sendo assim, a fim de garantir os padrdes de qualidade exigidos, as industrias
siderdrgicas apostam em técnicas de analise para identificar o teor de inclusGes nos agos.

As amostras de aco, ou “lollipops”, sem presenca de desoxidante, foram submetidas a
analise inclusionaria. Para analise, as amostras de aco foram devidamente preparadas com
lixamento em lixas de sequéncia ANSI 120, 220, 400 e 600. Posteriormente, as amostras
foram entéo polidas com pasta de diamante de granulometria de 3 e 1 um. A Figura 20 ilustra
a amostra “lollipop” de ago na condig¢@o (a) com preparagdo ¢ na condi¢ao (b) anterior a

preparacdo para analise de inclus@es.

61



Figura 20 - Amostras de ago “lollipop” (a) apds e (b) antes da prepara¢do para analise de incluses.

A seguir, sera apresentado o método para a caracterizacdo das inclusdes ndo-metalicas
(Capitulos 4.8.1 € 4.8.2).

4.8.1. Aspex Explorer SEM/EDS

Em um trabalho recentemente desenvolvido por Bartosiaki et al. (2015), destaca-se as
principais técnicas e suas caracteristicas na andlise de inclusdes, incluindo informacdes a
cerca de vantagens/desvantagens e limitacbes. Uma das técnicas mais empregadas na analise
de inclusdes é através do equipamento automatizado Aspex, equipado com SEM/EDS
(BARTOSIAKI et al., 2015; CHEN et al.,, 2013; YANG et al., 2015; BIELEFELDT e
VILELA, 2014). O sistema automatizado permite a obtencdo de informagdes (composigédo
quimica, posicdo, morfologia e tamanho) sobre todas as particulas, isto &, inclusdes,
identificadas na amostra. Entretanto, torna-se necessario o conhecimento de filtros que o
sistema venha a aplicar, uma vez que a analise é dita semi-quantitativa, sendo possivel, dessa
forma, a distorcdo de alguns resultados.

Neste estudo, a andlise de inclusdes ndo-metélicas foi desenvolvida através do
equipamento Aspex, modelo Explorer. Este equipamento é equipado com a técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e Espectroscopia por Dispersdo em Energia
(EDS), promovendo uma anélise elementar automatizada dos elementos quimicos presentes
nas inclusdes. E importante aplicar os procedimentos apresentados pela fabricante do
microscopio para saturacdo de filamento, alinhamento de coluna e outros parametros para
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otimizagdo da qualidade de imagem. Todavia, neste estudo, em questdo, as imagens
observadas com a técnica SEM néo serdo mostradas.

A partir do equipamento Aspex, 0 sistema automatizado realiza buscas por particulas
em uma regido retangular, especificada pelo usuério. Os parametros da analise EDS sdo

ajustados com base na norma ASTM 2142-08:

= Atribuir a voltagem de aceleracdo apropriadamente para o intervalo elementar
de interesse. Uso da faixa de 10-15 kV é considerado tipico, ainda que valores
mais baixos ou mais altos sejam aconselhados dependendo da aplicagcdo em
particular.

= Considerar um angulo de 90° entre a superficie da amostra e o feixe de
elétrons.

= Calibrar o analisador de raios-X para faixa recomendavel de 0-10 keV.

4.8.2. Composicdo dos 6xidos

Os resultados providos atraves do Aspex da analise elementar das amostras de aco sao
convertidos em Oxidos estaveis (CaO, SiO; Al,03, MgO) a partir de relacdes
estequiométricas do composto em questdo, da massa atdmica do elemento e da massa medida
na analise EDS. Esta conversdo é obtida com o auxilio de uma tabela desenvolvida em MS
Excel pelo Laboratério de Siderurgia (LaSid/UFRGS) que é equipada com um algoritmo que
aplica filtros e direciona a particula em grupos de compostos (céalcio-aluminosilicatos, calcio-
aluminatos, espinélios e sulfetos), conforme critérios mostrados pela Tabela 4. Outros autores
descrevem essa mesma tabela em seus trabalhos (REIS, BIELEFELDT e VILELA, 2014b;
BIELEFELDT e VILELA, 2014).
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Tabela 4 — Critérios de filtros na classificacdo das particulas.

Tipo de incluséo Condicéo
{Unclassified} Mn>10 and S>10 and DPerp<2
Si Si>=75
Salts Na>=10 or CI>=10
TiN-Nb-Al Ti >=30 and Nb>=10 and Al>=5
TiN-Nb Ti >= 30 and Nb>=10 and (Nb+Ti)>=50
Ti-Al Ti>=10 and Al>=10 and (Ti+Al)/(Mn+S+Al+Ti)>=0,8
Al-Mg-Ca Al>=30 and Ca>=10 and Mg>=5 and (Al+Ca+Mg)>=70 and
(100*S/(Ca+Al+S))<10
Al-Mg Al>=50 and Mg>=2.5 and (Al+Mg)>=70 and
(100*S/(Cat+Al+S))<10
Alumina Al>=85
Al/Ca08-15 (Al+Mg+Ca)>=5 and (100*S/(Ca+Al+S))<10 and Ca>20 and Al>20
’ and (Ca+Al)>=65 and Al/Ca>=0,8 and Al/Ca<1.5
Al/Cal5-3 (Al+Mg+Ca)>=5 and (100*S/(Ca+Al+S))<10 and Ca>20 and Al>20
’ and (Ca+Al)>=65 and Al/Ca>=1,5 and Al/Ca<3
Al/Ca over 3 gﬁy(l\(/:lgrgg)::GSSa;ndd(i(l)/ogg(:%wAl+S))<1O and Ca>20 and Al>20
Oxides (Al+Mg+Ca)>=5 and (100*S/(Ca+Al+S))<10
CaS-Oxide (Al+Mg)>=5 and (Ca+S)>=5 and Ca>S and Mn<5 and Si<5

CaS-Oxide-MnS

CaS-Oxide-MnS

CaS-AlOxide - MnS

CaS-MnS
CaS
Si Misc
Ti
TiS
Ti-MnS
TiAI-MnS
TiS-MnS
MnS-Oxide
MnS-Si
MnS
{Unclassified}

(Al+Mg)>=5 and (Ca+S)>=5 and Ca>S and S>Mn and Mn>2

(Al+Mg)>=5 and Ca>5 and (Mn+S)>=5 and Si<5 and Ca>=(S-2-
(Mn/2)) and Mn>2

(Al+Mg)>=5 and Si<5 and (Mn+S)>5 and Ca>5 and Ca<(S-2-
(Mn/2)) and Mn>2

S>=10 and Ca>=5 and (Al+Mg) <5 and Si<5 and Mn>=5
(Mn+Al+Mg) <5 and Ca>=10 and S>=10 and Si<5
Si>=30

Ti/(Mn+S+Ti)>0,9 and Mn<10 and S<10 and Ti>70
Ti/(Mn+S+T1)>0,7 and Mn<10 and S>10 and Ti>70
Mn/S >=1.7 and Ti>=5 and (Mn+S+Ti)>=80 and S>=5
Ti>=10 and (Mn+S)>=10 and S>=5 and Al>=5

Ti>=10 and (Mn+S)>=10 and S>=5

Mn>S and (Al+Mg)>=5 and (Mn+S)>=5 and Si<5
Si>=2 and (Mn+S)>50 and Mn>=5 and S>=5

Mn>=10 and S>=10

True
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4.9. Andlise estatistica ANOVA

Para este trabalho, adotou-se 0 método estatistico de anélise de variancia ANOVA One-
Way (fator anico) e Two-Way (dois fatores). O método estatistico pode ser encontrado no
programa MS Excel como “Add-ins” de pacotes estatisticos, que incluem, inclusive, outros
métodos de avaliagéo.

A andlise de variancia € a metodologia estatistica que avalia a significancia de
diversos fatores e interacfes. O objetivo da analise é identificar se os valores da variével
resposta medidos nos grupos diferem entre si devido ao efeito do fator controlavel. A

formulacdo matematica exige a consideracdo de duas hipoteses:

» Hy— ndo ha diferencas significativas entre grupos;

= H; — hadiferencas significativas entre grupos.

O resultado da andlise é obtido através do teste F. Para isso, compara-se 0 Feaculado
com 0 Fiapelado, S€ Fealculado > Fravelado (OU Valor-P < 0,05), rejeita-se a hipotese Ho. Isso indica
que ha diferencas significativas entre os grupos, provocado pelo fator controlavel em estudo
(RIBEIRO e CATEN, 2014).

65



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo contempla todos os resultados obtidos com base nos objetivos listados no
inicio deste estudo (ver Capitulo 2). Cada resultado, em especifico, é discutido de forma a
alicercar fundamentos importantes descritos na literatura. Na divisdo deste capitulo,
apresentam-se as composicGes providas da analise quimica de aco e escoria. De forma
detalhada, informagdes a cerca da populacdo de inclusdes ndo-metélicas também sdo
mostradas. Para finalizar, resultados de célculos termodindmicos e de parametro cinético

embasam uma discussdo mais profunda sobre a limpeza dos agos.

5.1. Composicdo quimica de aco e escoria
Os resultados em composicdo quimica das amostras de aco e escoria, coletadas antes

(AN) e ap6s (AP) vacuo, sdo mostrados na Tabela 5 e Tabela 6, respectivamente. Apresenta-

se a composi¢do quimica para os principais elementos presentes no ago.
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Tabela 5 - Composicdo quimica de ago (AN) antes e (AP) ap6s desgaseificacdo a vacuo (% em massa).

C Mn Si P Ca Al S
Amostra AN AP AN AP AN AP AN AP AN AP AN AP AN AP
ST1 0,371 0,378 1,299 1,363 0,653 0,672 0,019 0,021 0,0036 0,0010 0,007 0,006 0,012 0,008
ST2 0,365 0,363 1,388 1,386 0,660 0,655 0,023 0,023 0,0014 0,0006 0,006 0,005 0,008 0,006
ST3 0,357 0,267 1,339 1,322 0,653 0,642 0,018 0,019 0,0008 0,0005 0,005 0,005 0,012 0,009
ST4 0,360 0,356 1,313 1,307 0,649 0,631 0,018 0,018 0,0007 0,0003 0,006 0,006 0,016 0,009
ST5 0,362 0,369 1,306 1,335 0,656 0,657 0,019 0,019 0,0006 0,0004 0,006 0,006 0,015 0,008
ST6 0,366 0,373 1,355 1,339 0,645 0,636 0,024 0,024 0,0008 0,0005 0,005 0,005 0,013 0,007
ST7 0,347 0,356 1,314 1,355 0,617 0,636 0,027 0,027 0,0009 0,0007 0,006 0,005 0,012 0,007
ST8 0,354 0,365 1,320 1,328 0,635 0,693 0,023 0,024 0,0009 0,0004 0,006 0,006 0,013 0,008
Média 0,360 0,353 1,329 1,342 0,646 0,653 0,021 0,022 0,0012 0,0006 0,006 0,006 0,013 0,008
Desvio-padrdo 0,008 0,036 0,030 0,025 0,014 0,021 0,003 0,003 0,001 0,000 0,001 0,001 0,002 0,001
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A Tabela 5 indica que as maiores variagdes ocorreram para os elementos Ca e S. Para
0s demais elementos quimicos, a analise mostrou pouca ou, praticamente nenhuma diferenca,
como é o caso do Al. Para melhor ilustrar a variacdo de composic¢do quimica dos elementos
Ca e S no aco liquido, na Figura 21, apresentam-se as médias observadas para cada elemento,
incluindo o desvio-padréo.

Para as escorias, a Figura 22 mostra os valores da Tabela 6, incluindo, também, os

desvios-padrao observados para cada composto.

Figura 21 - Variacdo da composi¢do quimica de Ca e S.

F 0,016 : ,
& A—§

g I —eo— Al

g —u—Ca
§ 0,012 4 J -
o

On

<

Q

= 0,008 - I |
S |

E E

= D

Q

0,004 !
wn

Qo

QL

g S

© 0,000 : —

68



Tabela 6 - Composi¢do quimica de escoria (AN) antes e (AP) ap6s desgaseificacdo a vacuo (%).

Cao A|203 I\/IgO SiOz S CaO/SiOz CaO/AI203

Amostra AN AP AN AP AN AP AN AP AN AP AN AP AN AP
SL1 51,26 5163 724 796 11,81 1281 29,07 26,84 0,61 0,77 1,76 192 7,08 6,49
SL2 4740 47,11 835 810 1442 1446 29,33 29,79 050 0,55 1,62 158 5,68 5,82
SL3 49,02 5209 580 7,07 10,23 12,21 3461 2799 034 064 142 18 845 7,37
SL4 55,41 54,83 9,79 9,32 9,60 956 2423 2510 097 119 2,29 2,18 5,66 5,88
SL5 55,71 5155 8,12 9,03 9,35 8,05 2555 30,12 127 125 2,18 1,71 6,86 5,71
SL6 50,61 51,39 887 935 1057 1205 2957 26,39 0,38 0,82 1,71 195 5,71 550
SL7 4540 46,11 8,74 831 16,47 1548 289 2951 043 0,59 1,57 156 5,19 555
SL8 4721 50,31 992 978 1103 1136 30,99 2763 085 091 1,52 182 4,76 5,14
Média 50,60 51,06 841 869 11,76 12,09 29,23 28,14 067 084 176 182 6,17 5,88
Desvio-padrédo 3,78 2,81 1,35 0,91 2,51 2,42 3,17 1,79 033 0,26 0,31 021 121 0,70
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Figura 22 - Variacdo da composicdo quimica da escdria.
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A Tabela 6 mostra que a composi¢do quimica das escérias é bastante similar entre as
amostras AN e AP, para os componentes Ca0O, SiO,, Al,0O3; e MgO. Entretanto, para o teor de
S na escoria, nota-se diferenca entre os grupos de amostras. De forma esperada, o teor médio
de S aumentou na escoria, através da incorporacdo do S do aco. Desse modo, a composicdo
quimica das amostras de aco apresenta algumas diferencas, como pode ser visto pela Tabela
5. Apos os 20 minutos de tratamento em vécuo, os elementos Ca e S diminuiram para todas as
corridas. A reducdo de Ca, em média, foi de 50% e a de S de 38,5%. De acordo com
Steneholm et al. (2013), um tempo de 20 minutos de dessulfuracdo promove uma reducédo de
cerca de 50% no teor de S em relacdo a sua concentracéo inicial. E importante complementar
que durante o processo a vacuo, além da remocdo de gases, 0 processo auxilia na
dessulfuracdo do aco liquido, uma vez que ha agitacdo constante e interacdo com a escoria.
Pela Figura 22 observa-se, também, um elevado desvio-padrdo tanto antes como ap0s o
tratamento a vacuo para o teor de S na escéria. Este desvio padrdo pode estar associado as
diferentes condicbes de processo como, por exemplo, as diferentes concentracdes de CaO na
escoria e também de basicidade binaria (CaO/SiO;), parametros que afetam a taxa de
dessulfuracdo do aco e, dessa forma, modificando a capacidade da escéria na absor¢do de
enxofre. Além da composicdo quimica das escorias, o fendmeno da emulsificacdo da escoria
também pode contribuir para os diferentes teores de S no aco. Os diferentes sequenciais ndo

apresentaram efeito notorio quanto a distribuicdo de Ca e S nas amostras de acos.
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O elemento Al ndo apresentou diferencas entre as amostras AN e AP, sendo
considerado como elemento residual (até 0,007% em massa) proveniente do processo de
desoxidacao durante vazamento na panela e/ou como impureza nas ferroligas. Para ajuste de
composicdo quimica, a adicdo de Al é realizada posteriormente a abertura da cadmara de
vacuo, ao final do processo de desgaseificacdo, através da injecdo de fios de Al. Para os
demais elementos quimicos, a saber, C, Mn, Si e P ndo houve grandes variacdes entre as
amostras AN e AP.

5.2. Andlise de Oxigénio total

O conceito de oxigénio total (Owar) € frequentemente aplicado para avaliar a limpeza
de dxidos no aco, que inclui o teor de oxigénio dissolvido e o oxigénio contido na forma de
oxidos (inclusbes) (JIANG, WANG e WANG, 2012). Ainda, de acordo com Bielefeldt
(2005), a medida de Oyta € utilizada por algumas empresas para indicar o indice de limpeza
inclusionaria de seus produtos.

A Figura 23 ilustra o teor de Oa Nas duas condigdes amostradas: antes e apds a
desgaseificacdo a vacuo. Cada amostra de aco foi medida trés vezes para a analise de Oxgtar, @
fim de garantir maior exatidao nos resultados e, entdo, calculou-se a média aritmética destes
valores. Entretanto, ainda assim, é possivel identificar alguns pontos com grande desvio-

padrdo, principalmente nas amostras de ago anteriores ao processo a vacuo.
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Figura 23 - Resultados de Oy, Nas amostras de aco.
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Através da Figura 23 é possivel constatar uma tendéncia de decréscimo no teor de
Ototat NO aCo apds o tratamento de desgaseificacdo a vacuo, com uma média que reduz de 55
para 22 ppm. Em verdade, este comportamento ja era esperado e, inclusive, reportado por
outros autores (RIYAHIMALAYERI e OLUND, 2013; RIYAHIMALAYERI, OLUND e
SELLEBY, 2013). Segundo Zhang (2006), o teor de Oy pode ser tomado como uma medida
indireta e qualitativa do teor de inclusdes (6xidos) presentes no aco. Neste contexto, com a
reducdo do Oy ap0s 0 tratamento de desgaseificacdo a vacuo, pode-se dizer que houve,
também, reducdo do teor de inclusdes nas amostras de aco. Maiores comentarios sobre a
populacdo de inclusbGes serdo apresentados no Capitulo 5.3. Com relacdo a posicdo de
sequéncia das amostras coletadas, ndo foi identificada dependéncia clara com o teor de Otar.

Para certificar-se da existéncia de diferenca significativa entre as amostras de ago
antes e apos desgaseificacdo a vacuo, quanto ao teor de oxigénio total, foi realizada analise
estatistica aplicando o método One-way (fator Unico) ANOVA. O resultado para valor-P indica
que ha diferencas significativas entre os grupos de amostras (antes e ap0s a desgaseificacdo a
vacuo), tendo em vista que o valor obtido foi de 0,02 (< 0,05). Em outras palavras, significa
que a chance dessa diferenca entre 0s grupos de amostras de aco ser devido ao acaso (e ndo
um efeito do tratamento a vacuo) é menor que 5%, mais precisamente, em torno de 2%. O

resultado completo desta anéalise aparece no Apéndice D (Tabela 7).
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Embora o oxigénio ativo ndo tenha sido medido, é possivel estimar com base em

estudo anterior (BIELEFELDT, 2005) o que é esperado, mesmo que tenha sido avaliado outro

tipo de aco. Com a agitacéo durante a desgaseificacdo a vacuo, a temperatura do aco diminui

e, com isso, também o oxigénio ativo. Inclusive, em alguns casos, 0 teor de oxigénio ativo

pode ser confundido com 0 O, UMa vez que ambos apresentam teores em ppm bastante

préximos. Conforme relatado por Bielefeldt (2005), com a adicdo de Al realizada apds o

tratamento a vacuo, pode-se verificar um decréscimo ainda maior do teor de Oxta, tendo em

vista a diminuicdo do oxigénio ativo. Neste instante, o oxigénio ativo diminui para valores

préximos a 5 ppm, enquanto que o oxigénio total fica em torno de 30 ppm com a formacgao de

oxidos.

5.3. Andlise da populacgéo de inclusbes

Todas as amostras de aco foram analisadas em relacdo a populacdo de inclusdes. As

Figuras 24(a) e 24(b) retratam a frequéncia média de inclusdes, considerando somente 6xidos,

em trés faixas de diametros: 2,5-5, 5-15 e > 15 um. A contagem completa de inclusdes néo-

metalicas correspondente a cada corrida avaliada durante a desgaseificacdo a vacuo pode ser

conferida no Apéndice A.

Figura 24 — Média de frequéncia de inclusdes (a) antes e (b) apds desgaseificacdo a vacuo.
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A Figura 24 mostra que a faixa de diametro de inclusées com maior populacdo, tanto

antes como depois do tratamento a vacuo, € a faixa intermediaria de 5-15 um. Todavia, é

possivel observar um decréscimo expressivo na populagdo de inclusbes entre as condicBes
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antes e apos tratamento de desgaseificacdo. Este fato reforca a capacidade da estacdo de vacuo
na remocdo de inclusdes. A remogdo de inclusdes durante o vacuo atinge 64, 75 e 78% para as
faixas de didmetro de 2,5-5, 5-15 e > 15 um, respectivamente. A maior média de remogao
associada as inclusdes de maior diametro (> 15 pum) estd de acordo com o fendmeno de
flotacdo que relaciona uma maior velocidade de ascensdo as particulas de maior didmetro e,
que dessa forma, s@o mais facilmente removidas (REIS, BIELEFELDT e VILELA, 2014a).
Ainda analisando a Figura 24, nota-se que, para a condi¢do antes do vacuo (Figura 24(a))
existe um elevado desvio-padrdo associado. A populacdo de inclusdes para as diferentes
amostras de aco, antes da etapa de vacuo, mostra-se com altos desvios-padrdo, devido as
variagOes na frequéncia de incluses observada para cada amostra de aco (Apéndice A). Por
outro lado, a Figura 24(b) retrata uma condicdo mais estabilizada, garantida pelo processo de
vacuo que, por sua vez, neste estudo, diminuiu a frequéncia de inclusdes para menos de 50
inclus@es, em relacdo as trés faixas de didmetro consideradas. Tendo em vista a diminuigdo do
teor de Ootal @p0s Vacuo comentado anteriormente, pode-se inferir que a diminui¢do do Oa
esta relacionada com a queda na populacéo de inclusdes ndo-metélicas no aco.

Este comportamento de decréscimo na populacédo de inclusdes apds desgaseificacdo a
vacuo do aco também é confirmado em demais trabalhos (CAPURRO, CERRUTTI e
CICUTTI, 2015; KANG, 2007; KANG, NZOTTA e SICHEN, 2007; STENEHOLM,
ANDERSSON e JONSSON, 2006; STENEHOLM et al., 2007). No entanto, € reportado em
alguns estudos (CAPURRO, CERRUTTI e CICUTTI, 2015; KANG, 2007) um aumento de
inclusbes maiores que 11,3 um apds o tratamento a vacuo, associadas ao aprisionamento de
particulas do revestimento refratario da panela durante a atividade de desgaseificagdo. A
Figura 25 ilustra o comportamento da variagdo de tamanho das inclusGes apds o tratamento a

vacuo observado neste estudo.
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Figura 25 - Variacdo do tamanho de inclusdo ap6s desgaseificacdo a vacuo (cada ponto representa uma corrida).
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E possivel interpretar a Figura 25 através de duas abordagens diferentes: por didmetro
médio e por faixa de maior populacéo de inclusdes. Analisando, primeiramente, por diametro
médio, pode-se observar uma diminuicdo do tamanho médio das inclusdes apds a
desgaseificacdo a vacuo. Entretanto, quando se considera a andlise por faixa de maior
populacdo de inclusdes, isto €, de 5 a 15 um, observa-se que existe oito corridas (pontos na
Figura 25) ap6s a desgaseificacdo frente a sete corridas para a condicdo antes da
desgaseificacdo. Nesta abordagem, as inclusdes aumentaram seus tamanhos ap0s o processo a
VAcuo.

Considerando o didmetro médio das inclusBes, Capurro, Cerrutti e Cicutti (2015)
identificaram que o tamanho médio das inclusdes deve aumentar apds o tratamento sob vacuo
através de um mecanismo de coalescéncia. Entretanto, conforme proposto por Payandeh e
Soltanieh (2007), a colisdo de duas particulas (inclusGes) nem sempre promove sua
coalescéncia. Os autores defendem que a partir de uma agitagéo forte (que ocorre no processo
de desgaseificacdo) ocorre o fenbmeno inverso, colapsando particulas maiores, formadas
anteriormente, em particulas menores. No estudo realizado por Kang (2007), o autor constata
que a aglomeracéo entre as inclusdes é dependente de sua espécie. Os resultados obtidos pelo
autor (KANG, 2007) apontam que inclusdes de alumina apresentam um crescimento bastante
répido, através do processo de atracdo e aglomeracdo. Ao contrario das particulas constituidas
de calcio-aluminatos e espinélios, que apresentaram baixos niveis de coalescéncia.
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No seu estudo, Kang (2007) também apresentou resultados da populacdo de incluses
em relacdo a idade de panela. O autor observou que em todas as corridas avaliadas houve um
aumento de inclusGes maiores que 11,3 pum quando se usou panelas de maior idade. Em
contraste, também se notou que, quando panelas novas eram empregadas, 0 ndmero de
inclusdes maiores diminuiu apos a desgaseificagdo a vacuo. Entretanto, neste trabalho, a idade
de panela ndo foi considerada, ainda que possa ser um fator de importancia no entendimento
da populacéo de inclus@es antes e apos processo de refino a vacuo.

A densidade de inclusGes ¢ uma medida importante do grau de limpeza de acos. A
seguir, na Figura 26, apresenta-se a variagdo da densidade de inclusdes com a aplicacdo da
desgaseificacdo a vacuo. Os resultados de variacdo da densidade de inclusbes foram obtidos

através da diferenca entre a densidade antes e ap0s a desgaseificacao.

Figura 26 - Variacdo da densidade de inclusGes apds desgaseifica¢do a vicuo para cada uma das oito corridas.
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Nota-se, pela Figura 26, uma reducdo da densidade de inclusGes para quase todas (7)
amostras de aco. Todavia, como se identifica pela amostra ST5, houve um aumento da
densidade de inclusdes apds a desgaseificacdo a vacuo, em todas as faixas de diametro. De
forma mais critica, observa-se um aumento de 600% em inclusdes por mm? de amostra ap6s o
tratamento a vacuo, quando a densidade aumenta de 0,1 para 0,6 incluses/mm? para

inclusdes > 15 pum. Em um estudo sobre as caracteristicas de inclusdes durante a
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desgaseificacdo a vacuo realizado por Steneholm, Andersson e Jonsson (2006), também se
reportou um incremento na densidade de inclusGes ap6s o0 véacuo para algumas corridas
avaliadas. Segundo os autores, este fato pode estar relacionado a alguma alteracdo na
composicao de escdria. Um aumento do teor de CaO na escoria pode afetar as propriedades
interfaciais da incluséo, dificultando o processo de separagdo da inclusdo no ago para escoria.
De fato, a amostra de escéria SL5, que corresponde a amostra de aco ST5, apresenta 0 mais
alto teor de CaO em relacdo as outras amostras, ainda que fontes externas de inclusdo nao
possam ser desconsideradas como, por exemplo, erosdo do desenho refratario (BESKOW et
al., 2004). Da mesma forma, Capurro, Cerrutti e Cicutti (2015) observaram um aumento na
densidade de inclusdes para a faixa > 11,3 pm. Ainda na Figura 26, se nota um pequeno

incremento por inclusées menores (2,5-5 pum), na amostra ST8.

5.4. Composi¢do quimica das inclusdes

Apo6s o processo de desgaseificacdo a vacuo, € possivel observar mudancas na
composi¢do quimica das inclusdes e da escoria. De modo a comparar a evolucdo das
composicdes entre inclusdes e escoria, com relacdo as condi¢des antes e ap0os o tratamento a
Vvacuo, apresenta-se a Figura 27. A medida que os pontos se aproximam da linha y = x, da-se a
igualdade entre as composi¢cdes quimicas. Deve-se levar em consideracdo que os 6xidos

apresentados sdo puros nas escorias e inclusdes, sendo, portanto, um fator limitante.
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Figura 27 — Variacdo da composicdo quimica de escdria e inclusbes (cada ponto representa a composicéo
guimica média de cada corrida).
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Pela Figura 27, é notavel um aumento do teor de CaO nas inclusdes que pode ser
explicado através da interacdo entre escoria e aco (CAPURRO, CERRUTTI e CICUTTI,
2015) durante agitacdo do aco liquido sob atmosfera de véacuo. De acordo com Médioni
(2014), uma forte agitagdo e a cinética aumentada durante o tratamento a vacuo favorecem a
reducdo da diferenca entre as composicdes das inclusbes e escoria. O mesmo autor, ainda,
reporta que os valores de composicdo quimica de escoria e inclusdes ndo sdo similares, devido
a existéncia de outras fontes de inclusdes a parte do aprisionamento de particulas provenientes
da camada de escdria. Como comentado anteriormente por Beskow et al. (2004), essas fontes
de inclusbes podem ser formadas a partir do fendmeno de erosao e/ou arraste do revestimento
refratario. Com a aproximacao entre as composic@es de inclusdes e escoria identificada pela
Figura 27, pode-se constatar, também, através de uma analise mais profunda, uma diminuicao
da forca motriz de dissolucdo da incluséo pela escoria. A diferenca entre as composicdes de
inclusGes e escoria observadas nas amostras antes do tratamento a vacuo, indicam a condicéo
com maior forgca motriz para dissolucdo destas particulas.

Como observado, o teor de CaO aumenta nas inclusdes apos a desgaseificacdo a
vacuo. Por outro lado, os teores de Al,O3; e MgO diminuem. Para o caso representado pela
Si0O,, ndo € possivel observar-se uma grande variagdo do seu teor apds o tratamento a vacuo,

porém a composicdo das inclusdes ja se localizava bem préxima & composicdo da escéria
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antes mesmo do processo de desgaseificagdo. A partir do teste One-Way ANOVA (ver
Apéndice D, Tabelas 8 a 11) é possivel constatar a diferenca de significancia (valor-P < 0,05)
entre os teores de CaO, Al,O3 e MgO, quanto as amostras antes e apds o tratamento a vacuo.
De fato, para a SiO,, a andlise estatistica reafirma que ndo houve diferencas significativas
para as condi¢Bes consideradas. E possivel concluir, que para ambos constituintes, a
composi¢do quimica das inclusdes aproxima-se da composicéo da escdria, conforme ilustra a
Figura 27. Este comportamento também foi observado por outros autores (CAPURRO,
CERRUTTI e CICUTTI, 2015; STENEHOLM, ANDERSSON e JONSSON, 2006).

Conforme comentado anteriormente, a composi¢do de Ca no aco apos o tratamento de
desgaseificacdo reduziu (Tabela 5). Provavelmente, isso pode estar relacionado a
incorporacdo de célcio pelas inclusdes ndo-metélicas a partir da associagdo com o oxigénio
dissolvido (FRUEHAN, 1998), promovendo um incremento do teor de CaO das inclusdes.

A composicdo quimica média das inclusGes, separada por faixas de tamanho em
didmetro, ¢ mostrada na Figura 28(a) e 28(b) com diagramas pseudo-ternarios do sistema
Ca0-SiO,-Al,03-MgO (com MgO fixo) em cortes isotérmicos, para a condi¢cdo (a) antes e
(b) apos desgaseificacdo a vacuo. Este sistema foi escolhido em funcéo do alto teor de SiO;
presente nas inclusdes durante a desgaseificacdo a vacuo. Para maiores detalhes, no Apéndice
B é possivel identificar, individualmente, a distribuicdo em diagramas ternarios de todas as
inclusdes encontradas em cada amostra de aco antes e apds a desgaseificacdo a vacuo.
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Figura 28 - Distribuicdo de inclusBes para cada faixa de didmetro (a) antes e (b) ap6s desgaseificacdo a vacuo.
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A partir da Figura 28, verifica-se o0 efeito da temperatura no deslocamento das
inclusdes ndo-metalicas, bem como das diferentes fases presentes. Nota-se que, a diminuicdo
da temperatura com a diminuicao do teor de MgO nas inclusdes (Figura 28(b)) promovem o
aparecimento das fases correspondentes as regides 4, 9 e 10 no diagrama, em relacdo a
condicdo antes do tratamento a vacuo, com uma maior temperatura associada (1640 °C) e
maior teor de MgO.

Na Figura 28(a) as composi¢bes das inclusdes apresentam-se com diferencas,
considerando as trés faixas de diametro. Essas composic¢des indicam que inicialmente, antes
do processo a vacuo, as inclusdes podem ser caracterizadas em diagrama pseudo-ternério do
tipo CAS (Ca0-Al,03-Si0,), com MgO constante. Essas inclusdes estdo localizadas proximas
do centro do diagrama terndrio, associadas a fase liquida (ASlag-liq) e também observa-se
algumas particulas dentro da regido de espinélio com presenca de fase liquida (ASpinel +
ASlag-lig). Alexis et al. (2011) também observaram inclusdes constituidas de espinélio antes
do processo do tratamento a vacuo. Apos desgaseificacdo a vacuo (Figura 28(b), a maior parte
das inclusBes deslocam-se para a zona 100% liquida (ASlag-liq) e para as proximidades da
regido 10, onde coexistem duas fases: escoria liquida e fases contendo C,S (a-Ca,SiO,). Esse
deslocamento evidenciado apds vacuo mostra, mais uma vez, uma reducdo do teor de Al,O3
na composicdo das inclusdes. E possivel verificar também, pela Figura 28(b), uma dispersio
maior para inclusdoes com didmetro > 15 um, indicando a possibilidade dessas inclusfes serem

originadas de fontes exdgenas, como por exemplo do revestimento refratario.

5.5. Viscosidade efetiva das escorias

Uma das propriedades fisicas mais importantes € a viscosidade de escorias, possuindo
um impacto forte durante o processo de refino em panela. De acordo com Jiang, Wang e
Wang (2012) uma mudanga na composicdo da escoOria pode resultar também em uma
alteracdo na viscosidade que, por sua vez, afeta a capacidade da escOria na absorcdo de
inclusdes ndo-metélicas. Uma tentativa de identificar a influéncia da viscosidade efetiva da
escoria na variacdo de densidade de inclusdes durante a desgaseificagdo a vacuo é mostrada
na Figura 29, considerando uma temperatura de 1600 °C (ao final do tratamento a vacuo) e as
trés faixas de diametro de inclusdo. O processo de célculo da viscosidade no FactSage 6.4 €

comentado, detalhadamente, no Apéndice C.
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Figura 29 - Relacéo da variacéo na densidade de inclusdes com a viscosidade efetiva de escoria a 1600 °C para
cada faixa de tamanho (cada ponto representa uma corrida).
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Observa-se pela Figura 29 que, valores menores de viscosidade (préximos a 0,2 Pa.s)
apresentam maior efetividade na limpeza do aco. Entretanto, valores maiores de viscosidade
(> 0,4 Pa.s) mostram-se prejudiciais quanto a remoc¢do de inclusdes pela escoria e, desse
modo, percebe-se uma tendéncia de aumento na densidade de inclusdes apds tratamento a
vécuo, para todos as trés faixas de diametro de inclusdes. A maior correlagdo (R* = 0,50)
identificada pela faixa de diametro de 5-15 pum mostra que, além de existir outros fatores que
afetam a remoc&o de inclusdes, a viscosidade efetiva das escorias é ainda um bom indicador
associado a limpeza dos acos, tendo em vista, também, que esta faixa de didametro possui a
maior populacdo de inclus@es. De fato, no que diz respeito a limpeza inclusionaria de acos,
uma menor viscosidade efetiva promove um aumento da capacidade da escoria na remocéo de
inclusbes do aco liquido, pois dessa forma a interacéo entre a camada de escoria e aco liquido
é otimizada. Choi, Lee e Kim (2001) demonstraram que, quanto mais baixa a viscosidade,
tanto maior serd o coeficiente de transferéncia de massa, intensificando assim a taxa de
dissolugéo de inclusbes pela escoria. Além disso, como ja comentado anteriormente, pode-se
ter um aumento da taxa de dissolucdo através de um incremento na forca motriz, que é
alcancado quando ha uma grande diferenca entre a composi¢ao quimica da escoria e incluséo
(CAPURRO et al., 2014).
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A maior variacdo na densidade de inclusdes é observada para a faixa de didmetro de 5-
15 pm, com -6,6 inclusdes/mm?, como ilustra a Figura 30. Capurro, Cerrutti e Cicutti (2015)
obtiveram em seu estudo viscosidades efetiva menores de 0,07 Pa.s e uma variagdo na
densidade de inclusdes de -2 inclusdes/mm?® Ainda assim, o0 mesmo comportamento da

viscosidade efetiva na limpeza inclusionaria do aco foi observada.

5.6. Parametro cinético de agitacéo

Um dos objetivos deste estudo € de verificar, durante o processo de desgaseificacdo, o
efeito do parametro cinético de agitagdo (Bs) na limpeza inclusionaria do aco especial DIN
38MnS6. Para isso, foi necessario obter e relacionar os valores do pardmetro cinético a
variacdo da densidade e da composi¢do quimica das inclusdes ndo-metalicas. Resultados
relacionados a dessulfuracdo do aco durante o tratamento a vacuo também sdo apresentados.

5.6.1. Variacdo da densidade de inclusdes

A Figura 30 retrata a variacdo da densidade de inclusGes ap6s a desgaseificacdo a
vacuo em fungdo do pardmetro cinético de agitacao, Bs. Considerou-se quatro faixas de Bs: <
0,25, 0,25-0,30, 0,30-0,35 e > 0,35. No estudo proposto por Capurro, Cerrutti e Cicutti (2015)
também foram encontrados valores menores que a unidade para s, entretanto, valores
superiores também foram observados, sugerindo agitacdo mais intensa no processo avaliado

pelos autores.
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Figura 30 - Variacdo na densidade de inclusGes em fun¢do do pardmetro cinético de agitagdo .
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A partir do valor de 0,25 para o parametro cinético, certa tendéncia pode ser observada
para inclusdes na faixa de 2,5-15 um com relagdo ao incremento de fs. Para verificar se ha
diferenca significativa entre as intensidades do pardmetro cinético com a densidade de
inclusdes, em diferentes faixas de diametros, uma andlise Two-Way (fator duplo) ANOVA foi
desenvolvida (ver Apéndice D, Tabela 12). Os resultados mostram que, tanto para as
intensidades quanto para as faixas de diametros de inclus@es, houve diferenca significativa em
respeito as densidades de inclusdes antes e ap06s o tratamento a vacuo, considerando um nivel
de significancia de 5% (valor-P < 0,05).

Ainda com os altos desvios-padrdo das faixas, para as particulas na faixa de 2,5-15 pm
nota-se um aumento da capacidade da escoria na remogado de inclusdes com o aumento de f3s.
Segundo descrito por Reis, Bielefeldt e Vilela (2014a), particulas de menor diametro possuem
menor velocidade de ascensdo e, dessa forma, sdo mais dificeis de serem removidas pela
escoria através do fenémeno de flotagdo. Portanto, a injecdo de gés torna-se uma ferramenta
importante para impulsionar inclusbes de menor diametro diretamente para a interface
escoria/aco e, a partir dai, ocorrerem os fenébmenos de separacao e dissolucgéo.

Para inclusdes maiores ou iguais a 11,3 pum, Capurro, Cerrutti e Cicutti (2015) e
Capurro et al. (2014) obtiveram resultados distintos dos comentados anteriormente. Segundo
os autores, um aumento de Bs, que esta associado a um aumento de agitagdo, pode promover

fendmenos de emulsificagdo de escoria e novas inclusdes poderiam ser geradas. Novas
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inclusbes ou inclusdes de “retorno” no ago liquido podem ser originadas via reoxidacao,
limpeza da interface escoria/aco com aprisionamento de particulas dentro do ago e erosdo da
parede refrataria da panela (ZHANG e THOMAS, 2003). Para inclusdes da faixa de diametro
> 15 um nédo se observa, claramente, uma dependéncia da limpeza inclusionaria com o
parametro Bs, 0 que se verifica sdo os menores valores relacionados a variagdo de densidade

inclusionéria, para a faixa de maior diametro.

5.6.2. Dessulfuracdo do aco durante desgaseificacdo a vacuo

O pardmetro cinético de agitacdo, Bs, também pode ser relacionado com a
dessulfuracdo, isto €, remocéo de S do aco liquido. A Figura 31 mostra a variacao do teor de S

no aco liquido em fun¢do do parametro cinético, [s.

Figura 31 - Variacdo do S no aco em funcdo do parametro cinético de agitacdo Bs (cada ponto representa uma
corrida).
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Levando em consideracdo que tratam-se de dados industriais, a Figura 31 ilustra uma
6tima correlagdo (R? = 0,86) entre a dessulfuracdo do aco liquido com o parametro cinético.
Observa-se que com um incremento do pardmetro cinético, isto €, da agitacdo do banho
metalico, tem-se uma varia¢do do teor de S no ago ainda mais negativa. Isso significa, em
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outras palavras, que o incremento da agitacdo em panela aumenta a interagdo entre ago e
escoria, fazendo com que haja uma maior absorcao de S pela escoria.

Tendo em vista que a composi¢do de calculo para Bs inclui o coeficiente ks, fez-se uma
tentativa de correlacionar o coeficiente de transferéncia de massa de enxofre (ks) com a

incorporacgdo de enxofre pela escoria, apresentada na Figura 32.

Figura 32 - Teor de enxofre na escoria em funcdo do coeficiente k, (cada ponto representa uma corrida).
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E possivel observar uma otima correlacdo entre o aumento do coeficiente de
transferéncia de massa com o teor de S na escéria. Em verdade, a dependéncia da absorcdo de
enxofre pela escoria em funcdo do coeficiente ks intensificou-se quando os dois pontos em
vermelho, destacados na Figura 32, foram descartados para fins de melhor ajuste linear. Estes
pontos correspondem as amostras de escéria SL2 (0,035 m.min™) e SL6 (0,039 m.min™) e sdo
considerados como ruido, na forma de alguma instabilidade do proprio processo como, por
exemplo, condicdes de sequenciamento ou de varia¢cbes na composi¢do quimica das escorias,

incluindo viscosidade, que afetam na sua capacidade de absorcéo de enxofre.
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5.6.3. Variacdo da composi¢do quimica das inclusdes

Ainda analisando s, a Figura 33 mostra a influéncia do pardmetro cinético de agitagéo
na variacdo de composi¢do quimica das inclusdes ndo-metalicas para os compostos (a) CaO,
(b) SiO,, (c) Al,O3 e (d) MgO. Em todas as figuras, realizou-se o ajuste de uma curva de

tendéncia, a fim de verificar o efeito produzido na composigao das inclusdes com o fs.

Figura 33 - Variagdo da composicéo quimica de (a) CaO, (b) SiO,, (c) Al,O3 e (d) MgO das inclusGes em fungédo
de PBs.
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* Ndo houve correlagdo para o ajuste linear.

Com relacdo aos valores ndo muito elevados de R?, mostrados pela Figura 33, pode-se
dizer que sdo considerados aceitaveis tendo em vista o ambiente industrial em que este estudo
foi desenvolvido. Os resultados foram confrontados com uma anélise da populacdo de
inclusdes antes e apds a desgaseificacdo a vacuo de um trabalho anterior (CAPURRO et al.,
2014; CAPURRO, CERRUTTI e CICUTTI, 2015), também desenvolvido em planta
industrial. E, segundo os autores citados, constatou-se que para o teor de CaO nas inclusoes,
obteve-se um aumento com o incremento de fs. J& para a Al,O3, houve uma reducdo do seu

teor. Neste estudo, este comportamento é comprovado, como mostra a Figura 33(a) e 33(c).
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Segundo os autores (CAPURRO et al., 2014; CAPURRO, CERRUTTI e CICUTTI, 2015),
uma agitacdo mais vigorosa promove a evolucdo e modificagdo da composi¢do quimica das
inclusbes ndo-metélicas no aco liquido. Para a SiO, (Figura 33(b)) nota-se uma tendéncia de
incremento no seu teor, a medida que se aumenta Bs. Finalmente, em relacdo ao teor de MgO,
Capurro et al. (2014) reportaram que com o0 aumento do pardmetro cinético em um intervalo
de tempo, o0 MgO nas inclusbes deve aumentar. No entanto, a Figura 33(d) ndo retrata
correlagdo entre a variagdo de MgO nas inclusdes ¢ o efeito de Ps para o ajuste linear
selecionado. E possivel que haja uma dependéncia da forma de como o MgO esta presente nas
inclusGes, a fim de melhor compreender a variagdo do teor deste constituinte em fungdo do
parametro cinético. Uma investigacdo mais profunda a respeito da condi¢do que possibilita

ilustrar o comportamento do teor de MgO frente ao s deve ser realizada.

5.7. Tempo de vacuo em baixa pressao

Shamsuddin (2016) sugere que as bombas de vacuo equipadas na estacdo de
desgaseificacdo sdo aplicadas para atingir uma pressédo final de aproximadamente 1,3 a 13
mbar. Essa queda de pressdo é adequada para o processo de desgaseificacdo, provocando
reacOes intensas no aco liquido e assim facilitando o processo de remocao de gases do aco.
Entretanto, uma tentativa de verificar se houve influéncia do tempo de vacuo em baixa

pressao (< 1,5 mbar) na remocao de inclusdes ndo-metalicas é apresentada na Figura 34.
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Figura 34 - Variacdo na densidade de inclusGes em funcdo do tempo de vacuo em baixa presséo.
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A Figura 34 mostra que a correlagdo entre as variaveis é baixa ou praticamente ndo
existe. Entretanto, para a faixa de inclusdes de maior populagédo (com diametros de 5 a 15
um), observa-se a maior correlagdo (R? = 0,26). Steneholm et al. (2007) e Steneholm (2016)
observaram que, entre 10 e 15 minutos de desgaseificacdo a vacuo, ha uma reducdo de mais
de 50% do teor de oxigénio total no ago liquido. Porém, o autor ndo informa a pressao
atingida neste intervalo de tempo. Ainda, na andlise de inclusdes, Steneholm (2016) sugere
que h& uma diminuicdo do efeito tempo na remocdo de inclusdes durante o vacuo ou até
mesmo um leve aumento da quantidade de 6xidos. Para as inclusdes de menor diametro (2,5-5
um), a velocidade de ascendéncia € menor no interior do aco liquido e, dessa forma, pode ter
contribuido para a menor correlagdo observada (R®> = 0,02). Neste caso, a particula
necessitaria de mais tempo até atingir a interface escoria/aco para entdo ser dado o mecanismo
de remocao.

De fato, o0 que se pode concluir da Figura 34, é que existe uma tendéncia na reducéo
da densidade de incluses a medida que o tempo de vacuo aumenta (no intervalo de 9 a 12
min) sob pressdo menor que 1,5 mbar, para a faixa de diametro maior que 5 pm. Tendo em
vista 0s baixos valores associados as correlages (R?) entre as variaveis, para os diferentes
tamanhos de inclus@es, sugere-se a existéncia de outros fatores a parte do tempo de vacuo em
baixa pressdo que influenciam na limpeza inclusionaria de acos como, por exemplo, grau de

fluidez da escoria, interacdo entre aco liquido e escéria e volume de gas inerte injetado.
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6. CONCLUSOES

Para o estudo da limpeza inclusionéria do ago especial DIN 38MnS6 sobre os aspectos
de desgaseificacdo a vacuo e viscosidade efetiva de escorias e, considerando as condicbes

operacionais deste trabalho, pode-se concluir que:

= A remocdo de inclusdes durante o vacuo atinge 64, 75 e 78% para as faixas de
tamanho de 2,5-5, 5-15 e > 15 pum, respectivamente.

= O tamanho médio das inclusdes apresenta reducdo apds a desgaseificacdo a
vacuo. Embora este resultado ndo esteja de acordo com a literatura, trata-se de
um resultado desejado, frente aos efeitos danosos de particulas maiores nas
propriedades dos acos.

= De forma majoritaria, a densidade de inclusbes ap6s o tratamento a vacuo
diminui para as corridas avaliadas.

= O teor de oxigénio total das amostras de aco diminui de forma significativa
apos o tratamento a vacuo, com uma reducdo média de 55 para 22 ppm.

= O teor de CaO nas inclusdes aumenta apds desgaseificacdo a vacuo.
Entretanto, o teor de Al,03 e MgO diminuem. Por outro lado, o teor de SiO;
ndo apresenta uma grande variagdo na composicao quimica de inclusdes. De
fato, a composicdo quimica das inclusbes aproxima-se da composicdo da
escoria.

= Durante 0 processo de desgaseificacdo a vacuo, em um diagrama pseudo-
ternario, é possivel observar o deslocamento das inclusdes de uma regido
contento espinélio + liquido para uma regido onde ha somente liquido, proximo
a regido onde coexistem as fases liquido + C,S.

= Com relagdo as escorias, uma baixa viscosidade efetiva (proxima de 0,2 Pa.s)
promove um aumento da sua capacidade na remocdo de inclusbes do aco
liquido.

= A capacidade da escéria na remocao de inclusGes é reduzida para valores mais
altos de viscosidade efetiva (> 0,40 Pa.s). Neste caso, observa-se uma
tendéncia de aumento na densidade de inclusdes no ago.

= O pardmetro cinético de agitacdo durante vacuo (Bs) apresentou efeito

significativo na variacdo da densidade de inclusdes no aco, para a faixa de
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particulas com tamanho de 2,5-15 pm. Para a faixa > 15 um ndo se observa
uma dependéncia com o parametro fs.

= O aumento de Bs promove maior reducdo de S no aco, facilitando a
dessulfuracéo.

= Com relagdo ao efeito de Bs na composi¢cdo quimica das inclusdes, seu
incremento provoca reducdo da Al,O3 e aumento da CaO e SiO; nas inclusdes.
Em respeito ao MgO ndo houve correlacéo clara.

= O tempo de vacuo em baixa pressao mostrou maior influéncia nas inclusdes de
5-15 pm em didmetro, com uma tendéncia de redugdo na densidade de

inclusoes.

Em suma, o estudo desenvolvido alcancou 0s objetivos propostos, contribuindo de
alguma forma, para o entendimento dos parametros avaliados na fabricagdo de acos
(viscosidade de escorias e cinética de agitacdo) em relacdo a limpeza inclusionaria do aco
DIN 38MnS6.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir deste trabalho, alguns questionamentos surgem com respeito ao processo de

limpeza inclusionaria durante a desgaseificacdo a vacuo de agos especiais. Com vistas a

ampliacdo da compreensdo dos fendmenos elucidados neste estudo, sugerem-se, a seguir,

ideias para o desenvolvimento de novos trabalhos correlatos, numeradas em ordem de

importancia:

(1)

@)

(3)

(4)

()

(6)

()

(8)

©)

(10)

Incluir uso de metodologia experimental de laboratorio a fim de verificar a remog&o de
inclusdes ndo-metalicas pela escdria considerando diferentes composi¢des quimicas e
viscosidades;

Aprofundar a discussdo com respeito a reducdo da densidade de inclusdes observada
durante o tratamento a vacuo incluindo aspectos morfol4gicos;

Validar os calculos de viscosidade obtidos via FactSage e equacdo de Roscoe—Einstein
com o auxilio de viscosimetro de alta temperatura;

Estudar se a limpeza inclusionaria obtida apo6s a desgaseificacdo a vacuo se mantém
no processo de lingotamento continuo;

Estudar outros tipos de acos quanto ao efeito do parametro cinético de agitacdo na
remocdo de inclusdes nao-metalicas;

Avaliar o efeito de s na variagdo de densidade de inclusdes considerando valores para
0 parametro cinético acima da unidade;

Estudar o efeito da desgaseificagdo a vacuo na remocédo de inclusdes nao-metalicas
para tempos maiores de tratamento, acima de 20 minutos;

Relacionar diferentes vazdes de gas injetados na panela com os valores do parametro
cinético de agitacdo com respeito a remogéo de inclusdes ndo-metalicas;

Aprofundar o entendimento da remocéo de inclusdes atraves das bolhas de gas inerte
pelo plug poroso;

Estudar, de forma aprofundada, com recursos de ferramentas de fluidodinamica, o
fendmeno de flotagdo forcada (via injecdo de gas) de inclusdes ndo-metalicas durante

desgaseficacéo a vacuo.
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APENDICE A - POPULACAO DE INCLUSOES

A

A fim de verificar a distribuicdo da populacéo de inclusdes para cada amostras de ago,

realizou-se uma contagem das particulas de oxidos identificadas pelo equipamento Aspex. A

Figura 35 mostra a evolucéo da populacdo de inclusdes nas condigdes de antes (amostras AN)

e apos (amostras AP) da desgaseificacdo a vacuo.

Figura 35 — Populagédo de inclusfes das amostras de ago submetidas a analise Aspex.
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APENDICE B - DIAGRAMAS TERNARIOS

O detalhamento da distribuicdo de inclusdes ndo-metélicas para cada amostra de ago,
antes e apos a desgaseificacdo a vacuo, € mostrado nas Figuras 36 a 43 na forma de diagramas
ternarios do sistema CaO-SiO,—Al,O3. A escolha deste sistema é dada em referéncia a melhor
representacdo da composi¢do quimica das inclusdes na etapa de desgaseificacdo a vacuo.

Portanto, a composicao das inclusdes é normalizada no sistema aplicado.

Figura 36 - Distribuicdo de inclusdes ndo-metalicas para as amostras de ago STLAN e ST1AP.
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Figura 38 - Distribui¢do de inclusdes ndo-metélicas para as amostras de ago ST3AN e ST3AP.
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Figura 39 - Distribuicéo de inclusdes ndo-metalicas para as amostras de ago ST4AN e ST4AP.
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Figura 40 - Distribuicdo de inclusdes ndo-metélicas para as amostras de ago ST5AN e ST5AP.
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Figura 41 - Distribuicdo de inclusdes ndo-metélicas para as amostras de ago ST6AN e ST6AP.
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Figura 42 - Distribuicdo de inclusdes ndo-metélicas para as amostras de ago ST7AN e ST7AP.
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Figura 43 - Distribuicdo de inclusdes ndo-metélicas para as amostras de ago ST8AN e ST8AP.
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APENDICE C - FACTSAGE 6.4: CALCULO DE VISCOSIDADE DE LiQUIDOS

A versdo 6.4 do software FactSage conta com o modulo Viscosity. Este modulo inclui
viscosidades para escérias liquidas calculadas termodinamicamente aplicando o modelo
Quasichemical modificado. O modelo foi verificado com dados experimentais disponiveis
para componentes Al,O3; — B,O3— CaO — FeO — Fe;O3— K;0 — MgO — MnO — Na,O — NiO —
PbO - SiO, - TiO, — Ti,03— ZnO — F. O modulo Viscosity esta disponivel para os usuérios do
software com acesso ao banco de dados FToxid.

No modulo de viscosidade do FactSage 6.4 existem dois banco de dados: Melts e
Glasses. Particularmente, para este estudo, em questdo, aplica-se somente o Melts. Este banco
de dados é valido para escérias liquidas e super-resfriadas com viscosidades ndo muito
elevadas, isto &, log(viscosity, Poise) < 7,5 ou In(viscosity, Pa.s) < 15. Na maioria dos casos,
estes valores estdo associados a temperaturas acima de 900 °C (FACTSAGE MODULES,
2016). Normalmente, trabalha-se com temperaturas mais elevadas no ambiente de producdo
de agos (~1600 °C), desse modo, o modulo de viscosidade do software ganha importancia e
aplicagéo.

A seqguir, nas Figuras 44 e 45, apresenta-se um roteiro para calculo de viscosidade de
escorias liquidas, usando o FactSage 6.4. Primeiramente, deve-se abrir o software e clicar no
maodulo Viscosity, conforme indica a Figura 44. Apds abrir o modulo de viscosidade tem-se a
interface ilustrada pela Figura 45, com o roteiro para calculos de viscosidade.

Figura 44 - Tela principal do software com moddulo Viscosity disponivel.
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Figura 45 - Etapas do calculo de viscosidade de liquidos no FactSage 6.4.
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APENDICE D - RESULTADOS DAS ANALISES ESTATISTICAS ANOVA

A seguir serdo apresentados os resultados completos das anélises One-way e Two-way
ANOVA realizadas neste estudo.

Oxigénio total das amostras

Os teores de oxigénio total das amostras de acos foram analisados estatisticamente via
One-Way ANOVA, a fim de confirmar se a diferencas entre as amostras antes e ap0s a
desgaseificacdo a vacuo sdo significativas ou ndo (para valor-P < 0,05). O resultado é

apresentado na Tabela 7.

Tabela 7 - One-Way ANOVA para Oy antes (AN) e apds (AP) desgaseificacao a vacuo.

RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Amostras AN 8 403,67 50,46 677,49
Amostras AP 8 204,33 25,54 55,34
ANOVA
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 2483,36 1 2483,36 6,78 0,02 4,60
Dentro dos grupos  5129,81 14 366,41
Total 7613,17 15

Composicao quimica das inclusdes ndo-metalicas

As Tabelas 8 a 11 mostram os resultados da analise One-Way ANOVA para a

composi¢do quimica das inclusGes para os teores de CaO, SiO,, Al,03 e MgO.
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Tabela 8 - One-Way ANOVA para CaO antes (AN) e ap6s (AP) desgaseificacdo a vacuo.

CaOo
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Media Variancia
Amostras AN 8,00 202,19 25,27 39,26
Amostras AP 8,00 331,23 41,40 4,31
ANOVA
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 1040,71 1 1040,71 47,77 7,19E-06 4,60
Dentro dos grupos 304,99 14 21,79
Total 1345,70 15

Tabela 9 - One-Way ANOVA para SiO, antes (AN) e ap6s (AP) desgaseifica¢do a vacuo.

SiO,
RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Variancia
Amostras AN 8 246,17 30,77 28,24
Amostras AP 8 274,83 34,35 11,41
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 51,34 1 51,34 2,59 0,13 4,60
Dentro dos grupos 277,53 14 19,82
Total 328,87 15
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Tabela 10 - One-Way ANOVA para Al,O3 antes (AN) e ap6s (AP) desgaseificacdo a vacuo.

Al,O3
RESUMO
Grupo Contagem Soma Media Variancia
Amostras AN 8 208,82 26,10 54,33
Amostras AP 8 115,16 14,40 6,18
ANOVA
Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 548,26 1 548,26 18,12 7,97E-04 4,60
Dentro dos grupos 423,57 14 30,25
Total 971,83 15
Tabela 11 - One-Way ANOVA para MgO antes (AN) e ap6s (AP) desgaseificagdo a vacuo.
MgO
RESUMO
Grupo Contagem Soma Meédia Variancia
Amostras AN 8 138,99 17,37 15,78
Amostras AP 8 58,33 7,29 11,13
ANOVA
Fonte da variagio SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 406,63 1 406,63 30,22 7,86E-05 4,60

Dentro dos grupos 188,39 14 13,46

Total 595,02 15

Parametro cinético de agitacdo

Para a analise estatistica do parametro cinético de agitagao (Ps) aplicou-se a técnica
Two-Way ANOVA (com dois fatores e sem repeticdo). Para a analise, os dois fatores
considerados foram Bs e ¢ (didmetro) de inclusdes. O método Two-Way baseia-se no mesmo
conceito do método One-Way, com as hipdteses Hy e H; e verificagdo de significancia com
base no valor-P (< 0,05), porem considerando dois fatores. O resultado da analise estatistica é

apresentado na Tabela 12.
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Tabela 12 - Two-Way ANOVA para Bs e ¢ antes (AN) e ap6s (AP) desgaseificagdo a vacuo.

RESUMO  Contagem Soma Media Variancia
<0,25 3 -2,90 -0,97 0,23
0,25-0,30 3 -2,30 -0,77 0,26
0,30-0,35 3 -3,40 -1,13 0,98
>0,35 3 -5,15 -1,72 0,87
2,5-5 um 4 -3,88 -0,97 0,24
5-15 um 4 -7,72 -1,93 0,41
>15 pm 4 -2,15 -0,54 0,06
ANOVA
Fonte da
variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Bs 1,51 3 0,50 4,88 4,74E-02 4,76
Faixas de ¢ 4,06 2 2,03 19,74 2,30E-03 5,14
Erro 0,62 6 0,10
Total 6,18 11
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