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RESUMO

O distribuidor de lingotamento continuo de uma aciaria de acos especiais ¢ peca
fundamental no que se refere ao nivel de inclusdes contidas no ago a ser lingotado. Para
obter um produto semiacabado com boa qualidade, inimeras variaveis no processo devem
ser controladas e otimizadas no intuito de mitigar a presenca das macroinclusoes.
Inclusdes ndo-metalicas causam danos catastroficos na estrutura do aco apos a laminagao
e processos posteriores. Duas das varidveis de maior importancia na
formacao/modificacdo ¢ remog¢ao de inclusdes sdo estudadas a fundo nesta tese: a
interagdo ago/escoria com os revestimentos refratarios do distribuidor e a interagdo do
material de cobertura utilizado com a escoria do processo. Neste trabalho sdo conduzidos
diversos experimentos em forno resistivo laboratorial, simulando as condi¢des do
distribuidor da aciaria em questao (1540 °C e dois diferentes tempos de patamar) com
vistas a um melhor entendimento dos fenomenos envolvidos. Foram analisados diferentes
revestimentos refratarios (um a base de massa seca e outro uma massa de proje¢ao) e trés
materiais de cobertura, empregados no arranjo experimental. Resultados obtidos através
de microscopia eletronica do tipo ASPEX e calculos termodindmicos via software
computacional FactSage versao 7.3 indicam a preferéncia por uso da massa refrataria do
tipo spray e o material de cobertura do tipo calcio-aluminato como menos prejudiciais
quando se pensa em limpeza inclusionaria. Isso tendo como base a comparacao dos
resultados de densidade e diametro médio das inclusdes e calculos termodinamicos via

FactSage (principalmente viscosidade das escorias e o desvio de saturacdo da Al>O3).

Palavras-chave: lingotamento continuo de agos; distribuidor; limpeza inclusionaria;

revestimentos refratarios; escorias.



ABSTRACT

The special melt shop continuous casting tundish reservoir is a key factor when referring
to impurities level in steel to be casted. In order to a semi-finished product be obtained
with good quality, several process variables must be controlled and optimized aiming
mitigate macroinclusions appearance. Non-metallic inclusions cause catastrophic losses
to steel structure, after rolling mill and further processes. Two of the most important
variables in rising/modifying and removing inclusions are studied deeply in this thesis:
the interaction steel/slag with refractory lining from the tundish, as well as the interaction
of the covering material used in combination with the process slag. In this work, many
experiments are conducted in a resistive laboratorial furnace, simulating the steel shop
tundish conditions (1540 °C and two different plateau times) with the view to a better
understanding of the phenomena involved. It was analyzed different refractory linings
(one made of dry mass and the other based on spray) and three covering materials
employed in the experimental arrangement. The results obtained via electronic
microscopy ASPEX and thermodynamic calculations via computational software
FactSage version 7.3, indicate the preference of use of the refractory spray type and the
covering material calcium-aluminate type as the least harmful when considering steel
cleanliness. This is based on the comparison of the outcomes (mainly density and mean
diameter of inclusions) and thermodynamic calculations via FactSage (mainly viscosity

of slags and alumina thermodynamic driving force).

Keywords: continuous casting; tundish; steel cleanliness; refractory linings; slags.
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1. INTRODUCAO

A idade do ferro se iniciou em 1200 A.C. e ¢ considerada o ultimo estigio
tecnolodgico e cultural da pré-historia. Seu descobrimento promoveu grandes mudangas
na sociedade e, aos poucos, novas técnicas foram descobertas, tornando o ferro mais duro
e resistente a corrosdo. A adicao de calcario a mistura de ferro e carvao possibilitou uma
melhor absor¢do das impurezas do minério. A grande mudancga ocorreu em 1856, quando
se descobriu como produzir aco em escala industrial. O ago ¢ um material mais resistente
que o ferro fundido e também pode ser produzido em grandes quantidades, servindo de

matéria-prima para a industria (HISTORIA DO ACO - acobrasil.org.br, 2021).

Apos este periodo, a tecnologia aliada a siderurgia ndo parou de se desenvolver,
assim como nos demais segmentos da engenharia. Neste contexto, a etapa de reducdo ¢ a
responsavel pela producdo do ferro-gusa, que serve como matéria-prima essencial para a
produgdo de agos. Na etapa seguinte, a aciaria, este ferro-gusa ¢ adicionado na forma
liquida (conversores a oxigénio) ou sélida (especificamente tratando de aciarias elétricas)
juntamente com sucata metalica no forno, além das cales e ferroligas para dar, apos a
fusdo em temperaturas acima de 1600 °C, origem ao ago liquido. Nunca se esquecendo
de um fator primordial em qualquer industria, a questdo ambiental. Neste caso,
envolvendo a reciclagem de poeiras, carepas e escorias, que podem retornar ao processo

de diversas formas.

Em uma aciaria elétrica de agos especiais, as principais ligas sdo adicionadas na
etapa do refino secundario (forno-panela e desgaseificador a vacuo). Depois o ago liquido
é direcionado a célula do lingotamento continuo (LC). E nesta etapa que o metal flui pelo
distribuidor (DT), sendo entdo solidificado nos moldes resfriados por 4gua e encaminhado
a conformagdo mecanica na forma de produtos semiacabados. ApoOs esse processo
(laminagao ou forjaria) o aco € inspecionado quanto a defeitos superficiais e internos em

barras.
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Estas barras, que podem ser do tipo laminadas ou forjadas, assim como os tarugos
oriundos da aciaria, precisam estar o maximo possivel isentos de impurezas no que se
refere a qualidade interna do material, passando pela mitigagdo de inclusdes ndo-
metalicas (INMs). INMs podem ser de origem endogena ou exdgena, para finalmente
produzir acos mais limpos, ou clean steels. Estes agos necessitam ter, basicamente, o
oxigénio total dissolvido na matriz metalica, proximo ou tendendo a zero, dependendo do

processo empregado.

Agos limpos tém aplicagdo na industria automotiva, dai a necessidade de extrema
limpidez, ja que fazem parte de componentes importantes dos veiculos automotores.
Podem ser aplicados em eixos, engrenagens, bielas, rolamentos e cubos de roda, entre

outros.

Mais a fundo, dentro do processo da aciaria, onde o LC deve funcionar de maneira
harmonica as outras células, existe a torre destinada a suportar as panelas e fazer com que
0 aco vaze por forca da gravidade para o DT. Antes disso, o tempo de vacuo e flotagdo
devem ser controlados, assim como o volume de gas injetado e a condi¢ao do plug da

panela, sem esquecer os teores de FeO+MnO ao longo da escoria analisada.

Focando no DT e seus arredores, varidveis como o revestimento refratario de
trabalho deste, além da condi¢do da escoria do reservatorio (composta pela areia de
vedacao, po de cobertura e material isolante) precisam passar por um estudo aprofundado.
O po de cobertura, por exemplo, demanda a interacdo entre trés fatores essenciais para a
qualidade do metal liquido: o isolamento térmico necessario, a capacidade de formagdo
de uma escoria que capte as inclusdes € que previna a reoxidacao, além de precisar ter,

preferencialmente, um baixo custo.

Outros fatores importantes no surgimento/remocdo de INMs sdo: o tempo de
flotacdo na torre; a forma de abertura da panela, que pode ser responsavel, se for com
vara de oxigénio, pela passagem de material oxidado para dentro do DT; a pressao e vazao
do tubo longo, que conecta a panela ao DT, também alvo de controle. Isso sem mencionar
a inertizacdo do DT em primeiras corridas de sequéncia, essencial para prevenir a
reoxidac¢do do ago e a formacao de INMs. Ainda hé a variagdo dos tampdes, que ird indicar
a presenca ou nao de aglutinagdes das INMs na passagem ao molde; e a centragem das
valvulas submersas, que ird definir o fluxo dentro deste molde; entre outros fatores. Ha

ainda formas de modificar o formato das inclusdes, através do tratamento com calcio.
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O cruzamento destas variaveis, com algumas outras originadas de outros
processos, pode ser obtido através de uma média ponderada das somas dos fatores e
correlacionada com o refugo de material, na industria. A utilizagdo de microscopios do
tipo ASPEX, aliados a termodindmica computacional e estudos estatisticos, juntamente
com os recursos humanos oriundos da academia, pode levar a achados tnicos dentro do
contexto de clean steels, agindo nas causas raizes dos problemas relacionados a

formagao/modificagdo/remogao de inclusdes ndo-metalicas em acos.

23



2. OBIJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Desenvolver um estudo laboratorial, com interface industrial, de avaliagdo da
limpeza inclusionaria em distribuidor de lingotamento continuo de uma aciaria de agos
especiais, no intuito de um melhor entendimento das interagdes entre revestimentos
refratarios e escoéria com o ago; além do estudo da influéncia de outras importantes

varidveis do processo na formacao de inclusdes ndo-metalicas.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar uma revisdo da literatura sobre as seguintes varidveis do processo:
lingotabilidade, tempo de flotagdo na torre de lingotamento, velocidade de
lingotamento, forma de abertura da panela, pressdo de argonio no tubo longo,
inertizacdo, temperatura, basicidade, variagao do tampao, posicionamento das

valvulas submersas, altura da piscina liquida e variagdo do MEMS;

e Analisar experimentos de laboratorio antes e ap6s fusdo quanto a interagdo de

revestimentos refratrios com o ago;

e Analisar experimentos de laboratorio antes e apds fusdo quanto a interagao dos

materiais de cobertura com o ago;

e (Complementar as andlises com uso da ferramenta de termodinamica

computacional FactSage 7.3;

e Correlacionar os resultados dos experimentos via estudo estatistico.
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3. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo sao abordados os seguintes assuntos relacionados a clean steels,
com foco no lingotamento continuo (LC): breve historia da etapa e importancia do
distribuidor (DT) frente a limpeza inclusionaria: origem e classificagao das inclusdes nao-
metalicas, além de sua remogado. Ainda, viscosidade e tensao superficial sdo abordadas
brevemente, enquanto que o uso da termodindmica computacional também ¢ revisado.
Entdo, os temas chave: revestimentos refratarios e materiais de cobertura para o DT sdo
descritos. Por fim, um levantamento da literatura sobre as principais varidveis de LC ¢
feito e como fechamento, as aplicacdes dos agos especiais € uma breve revisao sobre

estudos estatisticos € realizada.

3.1 Lingotamento continuo e distribuidor

O vazamento de metais liquidos para dentro de componentes e produtos de perfil
¢ uma tecnologia utilizada pelo povo chinés desde a antiguidade, quando criavam

artefatos fundidos a partir de bronze e ferro liquido, ha aproximadamente 1000 anos A.C..

No século XIX apareceram as primeiras ideias envolvendo o lingotamento
continuo (LC) de metais e, especialmente com a revolugdo industrial, o lingotamento de
acos. As vantagens do processo em termos de ganho no rendimento, eliminacdo de etapas
da produ¢do, como o pesado e custoso laminador desbastador e uniformidade da
qualidade do produto, motivaram os tecndlogos durante décadas a desenvolverem o

processo de LC (CHEVRAND, 2013).

Foram necessarios cerca de 80 anos apds estas primeiras ideias para que um
processo técnica e industrialmente vidvel de lingotamento fosse verdadeiramente
desenvolvido, especialmente com relagdo a produgdo de ago. Posteriormente, o processo
de LC foi também aplicado para aluminio e cobre. Devido as diferengas significativas
destes trés metais (ago, aluminio e cobre) em termos de propriedades termofisicas
(especialmente ponto de fusdo, condutividade térmica e difusibilidade) a taxa de

crescimento da frente de solidificagdo apresenta-se de forma bastante diferente.
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A producdo mundial de aco (STEEL STATISTICAL YEARBOOK, 2020), se
situa em torno de 1,87 bilhdes de toneladas, das quais mais de 90% sdo produzidas via
lingotamento continuo e o restante ¢ aplicado ao lingotamento convencional. Os lingotes
sao usados, principalmente, para a producao de grandes pecas, como eixos de turbina, que

sao muito grandes para serem lingotadas continuamente.

O processo de LC pode ser definido pelas seguintes caracteristicas: o lingotamento
¢ executado para um molde de extremidades abertas, as pecgas lingotadas sdo
substancialmente mais compridas que o molde e os tamanhos das sec¢des transversais
permitem uma redu¢do minima em processos subsequentes, como laminag¢ao, forjaria ou

extrusao.

O distribuidor (DT) ¢ o ultimo reator metalirgico, dentro do contexto do
lingotamento, através do qual o metal fundido flui com maior volume antes de solidificar
no molde. Portanto, o papel do DT tem mudado progressivamente ao longo dos anos,
desempenhando desde a distribui¢ao do ago liquido oriundo da panela para os veios até

importantes implicacdes na qualidade do metal.

Dentre estudos na area, OHNO ET AL. (1975) concluiram que a reoxidag¢do, um
problema relacionado ao surgimento das impurezas no aco - inclusdes nao-metalicas
(INMs) - aumenta a quantidade de macroinclusdes (com diametro maior ou igual a 50
micrometros) por um fator de 2,5 entre a panela e o DT. Os componentes oxidantes FeO,
MnO e Si0O2, em uma escdria de panela, transportada para o distribuidor, reagem com o
aluminio do ago formando clusters no produto final. Parte da escoria transferida da panela
para o distribuidor acaba no molde onde pode ser aprisionada, levando a formagao das

macroinclusdes (SAHAI 2016).

O escoamento do metal liquido promove uniformidade de temperatura e auxilia
na remoc¢ao de inclusdes, evitando, a0 mesmo tempo, problemas de escoamento como
turbuléncias e formagdo de vortices. A Figura 1 mostra, de forma esquematica, o
fenomeno de escoamento no distribuidor e alguns fatores que causam o

surgimento/remoc¢ao de INMs.
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Figura 1. Fendmenos e variaveis que influenciam na limpeza do ago no distribuidor (Adaptado de

AVILLEZ, 2006; KUBOTA ET AL., 1991)

O escoamento no DT deve conduzir as inclusdes a superficie do aco e transporta-
las ao longo da camada de cobertura com um nivel adequado de turbuléncia, de modo a
permitir que as impurezas cheguem a escoria, evitando emulsificacdo e arraste de novas
inclusdes. A andlise dos processos visando os diagndsticos de problemas operacionais, o
seu aprimoramento e otimizacdo, exigem a utilizagdo de modelos matematicos e/ou
fisicos dos processos em questdo. O LaSid/UFRGS tem realizado trabalhos na area de
modelagem de processos visando a melhoria do escoamento em reatores siderurgicos. Os
trabalhos de MACHADO, 2014; DAOUD, 2006; BORDIN, 2001; WOLLMANN, 1999,

sdo alguns exemplos do que tem sido feito.
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3.2 Limpeza inclusionaria

A demanda por acgos limpos cresce a cada ano. Além de reduzir a concentracdo de
inclusbes ndo-metalicas e controlar a distribuicdo do tamanho, o DT tem fator essencial
na qualidade do aco. Impurezas de elementos metalicos, que sdo tradicionalmente apenas
encontradas em quantidades traco, estdo se tornando um problema crescente devido a sua
acumulacdo. Estes elementos causam segregacao intergranular levando a trincas e outros
problemas, que sdo geralmente manifestados como falhas no produto final. Estes
elementos também podem ser dificeis de remover no refino do aco, tendo de ser
adequadamente manipulados no processo (ZHANG E THOMAS, 2003).

Até 50 anos atrds era comum ser dito, entre metalurgistas, que INMs nos agos
eram originadas, principalmente, a partir da erosdo de refratarios e escoria arrastada para
o banho. Embora as inclusdes fossem foco de estudos naquele tempo, o conhecimento da
sua importancia no comportamento dos agos, certamente ndo era tao difundido quanto

hoje (COSTA E SILVA, 2018).

A Figura 2 apresenta a forma de crescimento dos 6xidos como fungdo das

atividades locais de oxigénio e aluminio.
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Figura 2. Forma da inclusdo com aumento da atividade de oxigénio a esquerda e aumento da atividade de
desoxidante a direita (COSTA E SILVA, 2018).

A medida que a atividade de oxigénio aumenta, as inclusdes se tornam mais
globulares, ou seja, menos prejudiciais ao ago. O contrdrio acontece para o aumento na

atividade do desoxidante.
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3.2.1 Origem e classificacao de inclusdes nao-metalicas

Além da divisdo em fungdo do tamanho, as inclusdes nao-metalicas (INMs)
costumam ser divididas quanto a sua origem (GHOSH, 2001; MORAES, 2009). Elas

podem ser classificadas em endogenas ou exdgenas.

Inclusdes enddgenas sdo formadas como produtos de reagdo de desoxidagdo
durante o processo de producao do ago. Enquanto as exdgenas sao inclusdes originadas
de interagdes quimicas ou mecanicas indesejadas do metal liquido com refratarios, escoria

ou ainda a atmosfera (FINARDI, 1989).

De acordo com COSTA E SILVA (2018), em relacdo a formacao de inclusdes,
dois fatores importantes devem ser considerados: a nucleag@o e a morfologia da inclusao.
Na pratica, ha um processo de nucleagdo rapido, a partir da adicdo do elemento
desoxidante. Quanto maior o teor de oxigénio dissolvido no ago liquido, maior sera a

quantidade de 6xidos formados pela reagdo com o elemento desoxidante.

A quantidade e distribui¢do de inclusdes ndo-metalicas sdo importantes quando a
limpeza inclusiondria ¢ discutida em lingotamento continuo. Inclusdes macroscopicas
maiores que 50 um em tamanho sao livremente moéveis no ago liquido e sao assunto para
escoamento e flotagio (WUNNENBERG ET AL., 2004). Inclusdes pequenas (< 4 pm)
uniformemente distribuidas pelo ago normalmente ndo representam um problema, no
entanto inclusdes que se aglomeram para formar clusters afetam a qualidade do ago

(PRETORIUS ET AL., 2012)

Em relagdo a sua composi¢do quimica, as inclusdes podem ser classificadas como
oxidos, sulfetos, nitretos ou fosfetos. Os 6xidos abrangem as inclusdes de alumina, silica,
aluminatos de cdlcio, espinélios, silicatos de manganés e aluminio, 0xidos de ferro e

mangangs, além de 6xidos mistos.

A distribuicao do tamanho das inclusdes também ¢ muito importante, uma vez que
macroinclusdes sdo muito prejudiciais as propriedades mecanicas do aco. Um quilograma
de um tipico ago baixo carbono acalmado ao aluminio contém 107 - 10° inclusdes,
incluindo somente 400 inclusdes de 80 - 130 um, 10 inclusdes de 130 - 200 um e menos

de uma inclusdo de 200 - 270 um (BIELEFELDT, 2005).
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O numero de inclusdes depende diretamente dos teores de oxigénio do ago, como

pode ser notado na Figura 3.
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Figura 3. Numero de inclusdes em um cubo de ago de 1 cm?® em fungéo do teor de oxigénio total e

tamanho da inclusdo.

Fonte: HOLAPPA E HELLE (1995)

Os autores HOLAPPA E HELLE (1995) apresentam o conceito de que, embora
sua limpeza interna tenha aumentado muito durante as ltimas décadas, o aco pode ser
considerado um material com caracteristicas de um compdsito, pois a presenca de
inclusdes ¢ inevitavel.

As inclusdes de sulfetos sdo comumente encontradas na forma de sulfeto de
manganés e sulfeto de calcio (BARTOSIAKI, 2016). As inclusdes de nitretos sdo
formadas, principalmente, por nitretos de titdnio (TiN) com morfologia facetada
(MAPELLI, 2008). Na Figura 4 ¢ mostrada uma representacdo esquematica da

morfologia de alguns tipos de inclusdes no produto lingotado e ap6s a laminagao.
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Figura 4. Representag@o esquematica de algumas formas de inclusdes no produto lingotado e no produto
laminado encontradas em acos. Fonte: Adaptado de RIZZO, 2006.

Inclusoes de alumina (Al>O3): sdo inclusdes solidas e ndo deformaveis. Ocorrem
pelo resultado da reagdo de desoxidacao do ago através da adi¢dao de aluminio durante o
refino secundario ou como produto de reoxidacdo da reagdao do aluminio no agco com
oxidos instaveis. A morfologia das inclusdes de alumina depende da condi¢do de sua
formagdo, podendo ser pequenas particulas notoriamente esféricas, poligonais ou
dendriticas (ZHANG, 2003; TIEKINK, 2010).

Inclusdes de espinélio (MgO.Al>Os): sdo inclusdes de alta dureza, ponto de fusdo
elevado e morfologia irregular. Podem causar problemas de lingotabilidade nos agos
(clogging), que ¢ o entupimento da saida do distribuidor para o veio, que provoca uma
dificuldade em lingotar o ago; defeitos superficiais ou trincas no produto final durante a
conformacdo. A origem da sua formagao ¢ devido a reagdo do aluminio dissolvido no ago
com o 6xido de magnésio (MgO) do refratario ou da escoria, como também pela reacdo
com inclusdes de alumina, principalmente pela reagdo entre o ago € a escoria na panela
do que pela reacdo entre o ago e o refratario. A silica na escoria pode estabilizar a
existéncia das inclusdes de espinélio, por isso seu teor deve ser controlado em um valor

mais baixo possivel (MATSUMOTO, 2018; PEREIRA, 2015).
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Inclusdes de calcio-aluminatos: sdo inclusdes que podem surgir do processo de
modificacdo de inclusdes de alumina e espinélios através do tratamento com calcio. A
adi¢ao de calcio pode modificar a composi¢do quimica de inclusdes e formar inclusdes
com teor de CaO e Al>,Os varidvel. Os calcio-aluminatos formados podem ser observados
no diagrama binario (CaO-Al;Os3) presente na Figura 5. O ponto de fusdo dos calcio-
aluminatos diminui com o aumento do teor de CaO até atingir a composi¢ao Ci2A7 de

menor ponto de fusdo (BIELEFELDT, 2005).
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Figura 5. Diagrama binario CaO-Al,O3 com fases de calcio-aluminatos formadas. Fonte: RIZZO, 2006.

Inclusdes de sulfetos de calcio (CaS): sao inclusdes que costumam ser observadas
como um involucro em torno de inclusdes globulares de célcio-aluminatos. Possuem
deformabilidade menor quando comparadas a inclusdes de sulfeto de manganés (MnS),
que sao mais comuns de serem encontrados em processos de aciaria. As inclusdes de CaS
podem causar problemas de obstrucao de valvulas submersas no lingotamento continuo,

assim como ocorre com inclusdes de alumina e espinélio.
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Geralmente, sdo inclusdes formadas pelo excesso de adi¢do de calcio para
modificacdo de inclusdes de alumina em agos com teores significativos de aluminio e

enxofre, sendo precipitadas no metal liquido ou durante a solidificacao.

3.2.2 Remogao de INMs

INMs sdo geralmente removidas pela sua absor¢do na escoria. Na producao do
aco, a diminuicao de inclusdes pode ocorrer no forno-panela, no distribuidor € no molde
do LC. O processo de remocao das INMs envolve trés etapas: (1) flotagao da inclusao no
aco liquido para a interface ago-escoria, (2) separagao da inclusdo no ago liquido pelo
movimento até a interface com o rompimento da tensdo superficial com o ago e (3)

dissolugdo da inclusdo na escéria (VALDEZ, 2006).

Uma inclusdo pode apenas ser considerada totalmente eliminada do ago quando
estd completamente dissolvida na escoria. As inclusdes também podem retornar para o
banho de aco liquido, caso alguma das trés etapas ndo ocorra totalmente e que dependem
da fluidodinamica na panela e no distribuidor. Para obter agos de maior controle em
INMs, as escorias exercem um papel fundamental e devem exibir alta molhabilidade para

com as inclusdes e altas taxas de dissolucao das mesmas (REIS, 2014).

3.2.3 Viscosidade e tensdo interfacial

A viscosidade ¢ uma das propriedades fisicas mais importantes das escorias. De
acordo com JIANG ET AL. (2012), uma mudanca na composi¢ao da escoria pode resultar
também em uma alteracdo na viscosidade, que, por sua vez, afeta a capacidade da escoria
na remog¢ao de INMs. Para as escorias de refino, esta propriedade pode ser tratada sobre
uma condi¢ao onde ha 100% de liquido ou considerando conjuntamente a presenca de
liquido (< 100%) com particulas sélidas (> 0%). Na pratica, as escOrias possuem uma
fracdo liquida e uma fragdo solida e, portanto, a viscosidade efetiva, que considera o efeito

de ambas as fragdes, torna-se de grande importancia.
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No artigo de CHUNG e CRAMB (2000), os autores investigam exemplos do forte
efeito do oxigénio na tensdo interfacial em 1550 °C. A primeira relagdo empirica levando
em conta o efeito de elementos de superficie ativa em liquidos foi desenvolvida em 1908,
entretanto, o uso desta relagdo nao se difundiu em metais liquidos at¢ BELTON (1976)

derivar uma relacao similar combinando a isoterma de absorcao de Gibbs.

Um crescente interesse em entender o escoamento € o comportamento
inclusionario no fluxo de aco liquido e processos de reoxidacgao, assim como fendmenos
interfaciais controlando a transferéncia de inclusdes do ago para a escéria tem encorajado

pesquisadores fortemente neste tema (HOLAPPA ET AL., 2013).

A tensao interfacial entre aco e escoria foi medida para varios sistemas ago/escoria
(HOLAPPA ET AL., 2013). O trabalho mostrou a complexidade e multidisciplinaridade
em desenvolver escorias que possam absorver, eficientemente, macro ¢ microinclusdes
de diferentes acos € que ao mesmo tempo possam atuar como uma cobertura protetiva

contra reoxidagdo e perdas térmicas.

No estudo de CHOI E LEE (2003) o comportamento de molhabilidade da alumina
solida no sistema CaO-Al;03-S10: foi investigado. Um novo modelo foi desenvolvido
para representar a dependéncia do tempo com o angulo de contato, ou seja, o
comportamento de espalhamento de uma gota liquida em um substrato so6lido. O modelo
levou em consideragdo interagdes quimicas que continuamente acontecem na interface
entre a alumina sélida e o sistema. O angulo de contato de equilibrio ¢ muito afetado pela
composicao da escoria e conclui-se que a tensdo interfacial foi o fator governante do

equilibrio do angulo de contato.

Na regido de baixa silica, a escoria com maior teor de CaO exibiu um menor
angulo de contato, isto ¢, melhor molhabilidade com a alumina. Para a escoria com uma
dada razao CaO/SiO;, um aumento de alumina resultou num aumento do angulo de
contato, ou seja, diminui¢do da molhabilidade. Para uma dada razdo CaO/Al,O;, a
variacdo do angulo de contato com o teor de silica mostra um minimo. O angulo de

contato diminui aumentando a rugosidade superficial do substrato de alumina.

Os autores representaram a relagdo de tensdes interfaciais diretamente em
diagrama ternario, através de uma analise de varias composi¢cdes quimicas de escorias a

1600 °C, conforme mostra a Figura 6.
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CaO

Figura 6. Tensdo interfacial (x 10> Nm™"), com composi¢des ternarias em percentual massico.

A maior molhabilidade da INM pela escoria ocorre quando a tensdo superficial
for menor. De acordo com a Figura 6, a melhor condi¢cdo de molhabilidade ¢ encontrada

na regido de baixo teor de silica, em escorias com alto teor de CaO.

3.2.4 Termodinamica computacional aplicada

O software termodinamico computacional FactSage tem sido utilizado pela
equipe de pesquisa do Laboratoério de Siderurgia (LaSid) em trabalhos relacionados as
propriedades termodindmicas do aco e escéria (ROCHA ET AL.,2018; ROCHA ET AL.,
2018; BIELEFELDT E VILELA, 2014; BIELEFELDT ET AL., 2014).
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ALVES ET AL. (2018) realizaram uma andlise laboratorial das inclusdes
formadas por reoxidacdo em distribuidor, utilizando termodindmica computacional para
obter suas conclusdes. Os célculos foram realizados utilizando o software FactSage 7.1,
com fungdes e bases de dados melhor explicadas por BALE ET AL. (2016). O modulo
de equilibrio (Equilib) foi utilizado para calcular a composi¢cdo quimica do aco apds os

experimentos.

A base de dados FTmisc, FToxid e FactPS foi selecionada para parte dos calculos.
Os valores experimentais de Al, Si e Mn foram comparados com os valores calculados a

partir do FactSage.

Para esta determinacao da base de dados (modulos) utilizados, assumiu-se que a
composi¢ao inicial do ago reagiu com a composi¢ao quimica dos materiais do distribuidor
antes dos experimentos em questdo. Para calcular as fases liquidas e sélidas presentes nos
materiais na temperatura de 1580 °C, o mesmo modulo foi utilizado. Para este calculo, as
composi¢des quimicas depois dos experimentos foram utilizadas e os bancos de dados
utilizados foram FToxid e FactPS. Outro calculo realizado com o programa foi o possivel
tipo de INM formada por reoxidagdo nas interagdes formadas. Primeiro, foi calculado o
equilibrio entre o ago liquido e os materiais a 1580 °C. Entdo, a nova composi¢ao de ago
liquido foi salva para ser usada na proxima etapa. Assumiu-se o aco liquido como
reagindo com diferentes valores de oxigénio dissolvido para analisar as inclusdes que
poderiam ser formadas. Os valores de oxigénio variaram de 0 a 80 ppm, uma vez que o

aumento deste elemento indicou um acréscimo no nivel de reoxidagao.

3.3 Revestimentos refratarios para o distribuidor

Refratarios sidertrgicos utilizados em panelas e distribuidores estdo sujeitos a
ciclos térmicos, requerendo assim uma elevada resisténcia ao choque térmico e desgaste.
Sob o ponto de vista tedrico, pode-se manter a porosidade total, mas diminui-se o tamanho
de poro (BRAGANCA, 2012). Na pratica, a conformagao de tijolos refratarios para

panelas ¢ dificultada pela presenca dos agregados grandes.
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A corrosao quimica dos refratarios ¢ definida como sendo o desgaste do material
pela perda de massa e de espessura na face exposta ao revestimento, como consequéncia
de um ataque quimico por um fluido corrosivo (escoria) (BRAGANCA, 2012). No
processo a escoria e o refratdrio tendem ao equilibrio quimico na zona de contato
(BROSNAN, 2004).

Os refratarios magnesianos (MgO-C), utilizados em panelas de aciaria e
eventualmente em cadinhos de laboratorio, simulando a condigdo industrial, sio materiais
com alto ponto de fusdo (superior a 2800°C) (REFRACTORIES HANDBOOK, 1998).
Apresentam excelente resisténcia ao ataque de 6xidos de ferro, alcalinos e fundentes ricos
em cal. No entanto, a sua principal limitacdo ¢ a expansao térmica elevada, que torna
dificil produzir tijolos com elevada resisténcia ao choque térmico. Possuem elevada
condutividade térmica e elevado calor especifico, demandando muita energia para o
aquecimento (ANDRADE, 2009).

A corrosao do material em contato com a escoria ¢ um mecanismo de desgaste em

trés estagios, como demonstra a Figura 7.

descarh.
Grao EJ

Matiiz

Figura 7. Mecanismos de corrosdo oxido-carbono (LEE E ZHANG, 2004).

O primeiro ¢ a oxidagdo do carbono amorfo ou grafite, formando uma camada
descarbonizada, portanto de maior molhabilidade. Favorecendo assim a penetragdo ou
infiltragdo da escodria na porosidade do refratario, iniciando o processo de dissolugdo ou
difusdo (segunda etapa), processo quimico em que o material refratario ¢ dissolvido na
escoria liquida. A penetracdo da escoria no refratdrio causa efeitos quimicos e
termomecanicos. O ultimo estidgio ¢ a erosdo, retirando os agregados e expondo
novamente o material refratario ao ataque pelos gases e a0 movimento da escoria (LEE E

ZHANG, 2004).
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3.3.1 Interacdes entre refratarios e ago no lingotamento, com foco no distribuidor

O controle quimico e inclusiondrio sdo fatores chave para a producao de agos com
qualidade. Os materiais refratarios tém influéncia direta na qualidade em diferentes
niveis: o controle de elementos como carbono, enxofre, nitrogénio, hidrogénio e oxigénio;

além da prevencao de formagao de INMs.

Um bom conhecimento da interface metal/escéria/refratario e suas interagdes €
consequentemente necessario para se ter controle de procedimentos de elaboragao do aco.
Alguns pontos que devem ser levados em considera¢ao sao o fendmeno de clogging, pick-

up de carbono e reoxidacdo atmosférica (POIRIER, 2015).

A Figura 8 exemplifica inclusdes obtidas pelo método descrito no trabalho de
POIRER (2015), oriundas de aprisionamento de escoria no aco. Elas podem ser

originadas do material refratario, por exemplo.

Figura 8. Inclusdes de escoéria extraidas pelo Slime Method (ZHANG E THOMAS, 2003).

O slime method (eletrolise) consiste em uma amostra de ago relativamente grande
(200g — 2kg) dissolvida através da aplicagdo de uma corrente elétrica pela amostra imersa
em solucdo de FeCl, ou FeSOs4. Este método ¢ utilizado para detectar inclusdes

individuais intactas.
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O depésito de quantidades de alumina ocorre na parte de fora das camadas
refratdrias. Sua espessura tende a variar de poucos milimetros a poucos centimetros e ¢
fisicamente um compdsito heterogéneo de alumina e nodulos metélicos, a temperatura
ambiente. A fonte de deposicdo ¢ sugerida pela oxidacdo do aluminio do ago pelo
oxigénio devido ao refratario (permeabilidade e equilibrio redox).

Atualmente, diversos tipos de produtos sdo usados como massa de trabalho do
distribuidor, sendo possivel a op¢ao pelo material mais apropriado ao processo de cada
aciaria. Os tipos de produtos existentes hoje sdo as massas umidas aplicadas por spray,
massas secas de pega quente e as massas secas de auto endurecimento. Sendo que as
massas secas chegaram ao mercado com o intuito de minimizar o consumo de dgua e gas,
embora o uso das massas do tipo spray continue a predominar na América do Sul

(CORREA ET AL., 2017).

Massas spray

Durante a década de 1980 o uso da massa spray obteve um grande avanco como
revestimento refratdrio de trabalho para distribuidores da maquina de lingotamento
continuo (HELMUS ET AL., 2013).

Esta tecnologia utiliza aditivos especiais que fazem o produto ter uma densidade
muito baixa, além de baixa condutividade térmica (CORREA ET AL., 2017). Estas
caracteristicas, compactuadas a uma facil aplicacao, boa flexibilidade para a instalagdo
dos mobilidrios e baixo custo, tornaram a técnica muito produtiva.

Apesar do grande consumo de massas do tipo spray, o fato de que
aproximadamente 25% do material possui d4gua em sua composi¢do, preocupa oOS
trabalhadores da aciaria. O primeiro problema relacionado a quantidade de 4gua utilizada
para aplicacdo da massa ¢ a necessidade de secar o revestimento, o que gera um consumo
de gés elevado. Outro ponto de preocupacdo com relacdo a quantidade de dgua € o pick
up de hidrogénio, além de possiveis problemas de seguranga. A presenca deste elemento
no aco € nociva e uma das causas de defeitos como trincas e fragilizagdo (ZORZATO,

2013).
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Hé intimeras fontes causadoras de hidrogénio nos acos. Dentre elas, acredita-se
que o revestimento refratario possa ser uma delas (TASSOT ET AL., 2012). O vapor de
agua presente nos poros do material pode dissociar-se quando em contato com o ago
liquido e o hidrogénio atdmico formado pode ser facilmente incorporado no metal durante
seu processo de producdo. Isto ocorre devido a grande mobilidade do hidrogénio na rede
cristalina ferritica, j& que seu raio atomico ¢ aproximadamente oito vezes menor que o
raio do ferro.

Se ocorrer a formacao de carbonatos, a d4gua de hidratacdo deste material, como o
que ocorre com o cimento, pode nao ser eliminada nas temperaturas de secagem
(FERREIRA, 2016).

Ha ainda a possibilidade de geragao de inclusdes do tipo alumina no ago, devido
ao uso deste tipo de revestimento.

A Equacao 1 mostra que a silica livre contida na massa de trabalho ¢ reduzida pelo
aluminio dissolvido no metal, levando a forma¢do de uma quantidade adicional de

inclusdes de alumina (BROSS ET AL., 2009).

Si0; + 4[Al] = 3[Si] + 2AL0s (1)

Apesar da preocupagdo com a presenca de silica livre na massa spray, um estudo
prévio mostrou que o aumento na quantidade de oxigénio pela reducdo de silica ¢
desprezivel em comparagdo com a reoxidagdo devido ao contato com o ar atmosférico e
a0 oxigénio trazido pela reducio de Fe,O; presente no material refratario (CORREA ET

AL., 2017).
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Massas secas

Estes tipos de materiais surgiram objetivando a redugdo da necessidade de agua e
gas e também no intuito de aumentar a disponibilidade do distribuidor.

Embora ndo solicitem agua em sua aplicacdo, as massas secas sao compostas por
resinas fendlicas, que possuem alto custo, como ligante, em sua composi¢ao. Além disso,
ha problemas relacionados ao pick-up de carbono no aco, deletérios a producao de Ultra
Low Carbon (ULC). O aumento do teor deste elemento em materiais do tipo Inferstitial
Free (IF), por exemplo, ndo ¢ desejado, uma vez que afeta a qualidade e caracteristicas
de conformabilidade do ago (PALAI ET AL., 2015; CORREA ET AL., 2017).

As massas secas possuem também maior densidade, comparadas a massas spray.
O uso de massas secas, apesar do seu maior custo € consumo, ¢ indicado em dois casos.
Em um deles, quando ndo ha disponibilidade de carcacas ¢ o tempo de preparagdo do
distribuidor tem um impacto consideravel sobre a produciao de aco. Em segundo lugar,
quando o numero de corridas em uma sequéncia de lingotamento ¢ muito grande e tem
consequentemente uma extensa duracdo. O maior grau de empacotamento das particulas
que compdem a massa seca confere uma estrutura mais compactada e de maior densidade
se comparada com as massas spray e isso inibe infiltracdes, principalmente de escoria,
acarretando menores taxas de desgaste do revestimento de trabalho.

As massas secas de auto endurecimento foram desenvolvidas utilizando uma
solucdo de silicato de sodio combinado com éster como ligante. Para a aplicacdo deste
tipo de revestimento ¢ necessaria uma maquina mais complexa (em comparagdo com a
de pega a quente). A agua presente na solug¢do do ligante ¢ consumida durante a reacao
de endurecimento.

O estudo de CORREA ET AL. (2017) (Tabela 1) destaca-se por sua grande
importancia no ponto de vista de levar a tona o uso das diferentes formas de revestir o
distribuidor sob o aspecto operacional e comparar o uso dos diferentes revestimentos,
porém nao considera a limpidez do ago no reservatorio, quando o assunto em questdo ¢ a

formacao de INMs.
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Tabela 1. Comparativo entre as tecnologias de emprego de revestimento refratario no DT (CORREA ET
AL., 2017).

Aplicacao

Secagem/Cura
Consumo de gas
Densidade
Isolamento térmico
Tempo de preparo (min)

Disponibilidade de

distribuidor
Sequéncia de lingotamento

Investimento em

equipamento

Custo

Consumo do produto

Qualidade de aco

Massas spray

Spray com 25%

de agua

3h x 550°C
Alto
Baixa
Bom

240

Meédio

Até 30 horas

Baixo

Baixo

Baixo

Possibilidade de

pick up de [H]

Massa seca de
pega quente
Aplicado
completamente

S€Co

1h x 300°C

Médio

Alta
Médio

170

Alta

Mais de 30 horas

Médio
Médio

Alto

Possibilidade de
pick up de [C]

Massa seca de auto

endurecimento

Aplicado com 5% de ligantes

liquidos

1h x Temperatura ambiente
Nenhum
Alta
Meédio
110
Médio
Mais de 30 horas

Alto

Alto

Alto

Concluiu-se que a massa do tipo spray foi a tecnologia com menor custo,

investimento e consumo, sendo um produto com melhores propriedades de isolamento

térmico, sendo as massas secas apropriadas para algumas plantas e processos especificos.

Em PACK (2000), a composi¢ao quimica da escoria de distribuidor, como achado,

foi influenciada pela absor¢do de material inclusiondrio e material de revestimento do

reservatorio. Um estudo mais aprofundado da interacdo do material refratario com

distribuidor € discutido na dissertacdo (Figura 9).
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Fevestimento do DT
Escoria «
Clogging +

Figura 9. Diagrama ternario ilustrando a composi¢do do revestimento, escoria e clogging.

Fonte: PACK (2000).

A mudanga na composi¢do do revestimento refratdrio ¢ claramente relacionada a
interagdo com a escoria. A contribui¢do das inclusdes 6xidas, representadas pelas analises
de clogging (Figura 10), ¢ muito pequena. A mudanca na composi¢cdo da escoria de
distribuidor, entretanto, pode ser relacionada a assimilagdo de particulas oxidas

inclusiondrias e em menor parte a erosao refrataria do reservatdrio.

Figura 10. Clogging de alumina em uma valvula submersa. Fonte: POIRIER, 2015
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3.4 Materiais de cobertura para o DT

Nas ultimas décadas, os aciaristas tém cada vez mais sido instigados por colegas
da area sobre a importancia da aplicacao dos materiais de cobertura no distribuidor e suas
interagcdes com o0 aco.

Levando em consideragdo os tempos de residéncia dos materiais de cobertura no
distribuidor, ¢ facil de perceber que o reator ¢ o local onde a flotagao de inclusdes nao-
metalicas ocorre € onde o engenheiro responsavel tem a ultima chance de “limpar” o aco
(CARLI, 2019).

O uso de materiais de cobertura no distribuidor costumava empregar a palha de
arroz, devido ao baixo custo e propriedades de isolamento térmico. Porém este material
ndo forma uma camada liquida, devido ao alto ponto de fusdo. Assim, nao ha absor¢ao
de inclusdes e nem ocorre a prevengdo contra reoxidacdo (NEVES E VIANA, 2015;
VALADARES ET AL., 2009).

O elevado ponto de fusdo pode causar o surgimento de incrustagdes solidas na
superficie do DT, implicando em dificuldades na medicdo de temperatura, amostragem
de aco e manuseio do tubo longo na troca de panelas.

Devido a esses problemas, entre outros, a palha de arroz esta sendo substituida
pela palha de arroz calcinada, que apresenta melhores resultados em relagdo a variagdo
de carbono, oxigénio, nitrogénio e incorporagao de silicio pelo banho.

Busca-se, através da tecnologia de limpeza dos acos no distribuidor, um material
que contenha a propriedade de isolamento térmico, além de formar uma camada liquida
de escoria que absorva as inclusdes e também que tenha um custo adequado ao processo.

Outro tipo de material comumente utilizado como cobertura € a cinza de casca de

arroz.
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A cinza de casca de arroz (RHA - Rice Husk Ash) ¢ um material pozolanico (NBR
5736), ou seja, possui um elevado teor de silica e tem a propriedade de reagir na presenca
de 4gua em temperatura ambiente, com hidroxido de calcio (FERREIRA, 2016). A cinza,
como aditivo mineral, ¢ produzida pela queima da casca de arroz, que € obtida na industria
de moagem de arroz como residuo organico durante seu processamento (CELIK ET AL.,
2015). Quando este residuo organico ¢ produzido e queimado, RHA cristalina ou amorfa
pode ser produzida, no que diz respeito a temperatura e tempo de queima. RHA cristalina
¢ gerada em temperaturas acima de 800 °C. Portanto nesta situagdo a cinza mostra
propriedades pozolanicas pobres (NAGATAKI, 1993). Por outro lado, RHA nao
cristalina pode ser gerada com um controle de temperaturas, onde a faixa vai de 500 a
800 °C. Uma grande parte da silica amorfa ¢ obtida da cinza ndo-cristalina (MEHTA,
2005). Para obter concretos com alto desempenho em resisténcia, RHA amorfa tem sido
usada com sucesso (MAHMUD ET AL., 2004; ZHANG E MALHOTRA, 1996).

RHA ¢ bastante utilizado na industria sidertrgica, especificamente como material
isolante nas panelas e distribuidor, onde contribui com a demanda de material residual
gerado no estado do Rio Grande do Sul, por exemplo. Porém, seu uso pode aumentar os
teores de Si no aco, na escoria, ¢ também a densidade ¢ tamanho médio de inclusdes

(ALVES ET AL., 2018), podendo ter um efeito deletério a qualidade interna do aco.

No trabalho de NEVES E VIANA, (2015) para a avalia¢do da capacidade de
remover inclusdes, foi utilizado um modelo que correlaciona a viscosidade com a
molhabilidade, sendo a viscosidade da escoria obtida com o uso da termodindmica
computacional (FactSage) e a molhabilidade obtida através do calculo de tensdo

superficial e interfacial.

A avaliagdo da capacidade de remoc¢ao de inclusao foi feita comparando o po6 de
cobertura especifico com a palha calcinada e um material in natura de referéncia obtido

na literatura. Os dados obtidos com o modelo se encontram na Tabela 2.
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Tabela 2. Resultados dos calculos obtidos com o modelo de inclusdo. Fonte: NEVES E VIANA (2105).

Material visc(Pa.s)| om(N/m) [g's (N/m)|a! (N/m)] ¢MS | ¢SI | GIM | gMS | oSI [COSBIMS
Teccob2504 0,085 1,50 0,383 0,609] -0,377] -0,660| 1,251| 2,449| 1,629 0,155
Palha 1,95E+10 1,50 0,262 0,609] -0,576] 0,000{ 1,251| 2,479| 0,871 0,153
Material in natura 26,15 1,50 0,240 0,609] -0,447] -0,400[ 1,251 2,271 1,155 0,042

A Tabela 2 mostra que a viscosidade do material em questao € menor, ou seja,
mais facil pode ser a absor¢ao de inclusdes pela escoria, além de possuir molhabilidade
maior que a palha e o material in natura. Como o p6 de cobertura se mantém fluido
durante o lingotamento, ele contribui com a absor¢ao de inclusdes, com as praticas
operacionais € atua na protecdo contra a reoxidagdo. A camada liquida ¢ impermeavel ao
ar atmosférico tornando este um material com melhor desempenho que os demais

analisados.

Nas conclusdes do trabalho de BUL’KO e DEMETER (2014) foi possivel definir
um numero de fatores para a corrosdo das linhas de trabalho na linha de escoria. Isto se
da particularmente devido aos materiais de cobertura, mas também devido ao efeito da
passagem de areia de vedagdo e escoria da panela. Os componentes de todos estes
elementos juntos contribuem para a formacao da escoéria do distribuidor e assim definem
o impacto na linha refrataria. De uma maneira geral, a combinacdo do material de silica,
alumina e carbono foi a mais agressiva ao refratario, juntamente com o p6 a base de CaO.
Aproximadamente 50% da massa de escoria do distribuidor consiste no material de
preenchimento da panela final da sequéncia de 14 corridas. Importante salientar que as
barreiras do distribuidor foram destruidas em grande parte dos experimentos, como pode

ser visto na Figura 11.
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Figura 11. Barreiras de DT novas (a2 esquerda) e usadas (a direita).

Dentro do DT existem os inibidores de turbuléncia, que atuam amortecendo o
impacto do jato de aco inicial, oriundo do tubo longo, que faz a conexdo entre o
reservatorio e a panela.

BOLGER E SAYLOR (1994) estudaram inibidores de turbuléncia de diferentes
modelos. Estes amortecedores de vazamento sdo projetados para prevenir danos a
operacdo e ao revestimento do distribuidor. Eles, ainda segundo MORALES ET AL.
(1998), tém grande relevancia no comportamento do fluxo de aco liquido no interior do
distribuidor, criando vortices e confinando o fluxo turbulento no interior do inibidor.
Depois de algum tempo, este fluxo tende a subir em dire¢do a escoria, fazendo com que
impurezas sejam capturadas.

Uma abordagem diferente seria, em determinado estudo, redirecionar o jato de
entrada contra ele mesmo através de outro tipo de inibidor. Este inibidor dissiparia a
energia de turbuléncia promovendo a recirculagdo do fluido. O fluxo contra a corrente
angular saindo da boca do inibidor e encontrando o jato de entrada da panela reduziria
mais a velocidade através de um efeito de “autocancelamento”. Isto minimizaria as altas
velocidades e a turbuléncia dentro do DT (BORDIN, 2001).

Estudos de modelagem com &4gua sobre o uso de inibidor mostram que as
projecdes na largada sdo consideravelmente reduzidas. O arraste de escoria em baixos
niveis de operacdo do DT, durante a troca de panelas assim como durante o estado
estacionario ¢ reduzido.

Na dissertacao de BORDIN (2001) dois tipos de inibidores de turbuléncia (Figura

12) foram testados.

47



(b) (c)
2350
0350 @300

(a)

150

aba

Figura 12. Inibidor. a) Localiza¢do do modificador de fluxo. b) tipo 1 ¢) tipo 2.

Fonte: BORDIN (2001).

Na validagdo do modelo matematico observou-se uma boa correlagdo entre a
velocidade nas trajetdrias do fluido obtidas via modelamento nas diferentes configuragdes
testadas. O modelo térmico também foi considerado validado quando foram comparados
os perfis de temperaturas medidos num distribuidor industrial com os resultados

numéricos.

3.5 Estudo de caso: a influéncia da escoria na degradagdo das linhas de trabalho e

componentes refratarios do distribuidor

A interagdo entre os materiais de cobertura utilizados no distribuidor e seu impacto
na degradacdo das linhas refratarias e surgimento de inclusdes foi estudada no trabalho
de BUL’KO ET AL., 2014. Maiores detalhes sobre a influéncia da varia¢ao do nivel de
uma valvula tampao podem ser encontrados na proéxima secao, que trata da influéncia de
variaveis relevantes no processo de lingotamento e o impacto no surgimento de inclusdes
nos acos. Além do desgaste das linhas refratarias provocadas pelas escorias de
distribuidor, a passagem de areia de vedacdo e escoria da panela, discutidas como
varidveis do processo que interferem no surgimento de inclusdes nos agos na proxima

sec¢do, também foram consideradas.

A Figura 13 mostra o aparato experimental utilizado no trabalho de BUL’KO ET

AL., 2014.
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Figura 13. Ilustrag@o esquematica da configuragdo experimental.

A Figura 14 mostra a curva de perda de massa do refratario a base de Al,O3-C,
durante o aquecimento em temperatura préxima a da estudada nesta tese (1570 °C - do

artigo e 1540 °C desta tese).

1800 0.2
1600 - - 0.0
1400 + - -0.2

0

® 1200 4 0.4

E 1000 L 06 =

800 0.8

& g

S 600 4 10 g
400 - 12 ™
200 - &-14

0 T T T T J J T -1.6

0 1 2 3 4 5 ] 7 ]
tempo (horas)

Figura 14. Perda de massa do refratario Al,O3-C durante aquecimento e a 1570 °C por duas horas.

Maiores detalhes sobre o uso de um aparato semelhante encontram-se no trabalho

de FERREIRA ET AL., 2018.

No artigo em questdo (BUL’KO ET AL., 2014), os teores de FeO, possuem um
efeito deletério em relacao a oxidagao do carbono do refratario, causando reagdes severas
de desgaste. Assim como os 0xidos de ferro, os teores de MnO na escoria também reagem
com o carbono, porém com menos €nfase, enquanto o desgaste mais severo aconteceu
somente quando a escdria atacou os graos refratarios. O desgaste foi medido através de

ensaios termogravimétricos.
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Além da analise do desgaste dos diversos tipos de tampao, levando em conta os
teores de FeO+MnO, outros fatores sdo primordiais no que se refere a limpeza
inclusionaria no distribuidor. Por exemplo, a referéncia de posi¢do destes tampdes,
indicando ou ndo o acumulo de impurezas no colo da valvula e a posi¢ao e profundidade
das valvulas submersas sdo assuntos estudados pela engenharia de inclusdes visando um
melhor entendimento no que se refere a remogao de inclusdes no ago (WUNNENBERG

ET AL., 2004; FERREIRA ET AL, 2020).

Um trabalho recente (YEHOROV ET AL., 2021), mostra como ocorre a interagao
entre os revestimentos, materiais de cobertura e ago. A interagao da massa seca, de similar
composicao ao refratario encontrado no artigo de YEHOROV ET AL., 2021, com escoria
variando o teor de SiO2 demonstrou aumento da viscosidade com o acréscimo no teor de
silica da escoria, em temperaturas acima de 1550 °C. Isso pode explicar a dificuldade de
absorcao de inclusdes por escorias do tipo silica-alumina, quando feita uma inferéncia a
interagdo do ago, refratario e material de cobertura.

Um método bastante utilizado em laboratorio para avaliar o desgaste do material
refratdrio ¢ o Finger Test (Figura 15). Ele consiste na imersdo de amostras refratarias na
escoria liquida em uma determinada profundidade e tempo. Apos este teste as amostras
sdo analisadas em microscopio, revelando se houve mudanga na espessura da camada

devido a infiltragdes ou reagdes com a escoria.
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Figura 15. Finger Test rotativo.

Fonte: Adaptado de YEHOROV ET AL. (2021).
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3.6 Outras varidveis importantes do processo de limpeza inclusiondria no

lingotamento (distribuidor)

A seguir seguem alguns dos principais fatores que ocasionam o surgimento de
inclusdes em agos, em seu processo de produg¢do no LC (Figura 16). Ela retrata o perfil
de uma panela em conexao, através do tubo longo, com o distribuidor e veios, de maneira

simples.
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Figura 16. Variaveis do processo de surgimento de macroinclusdes representadas no distribuidor e
arredores: 1) lingotabilidade; 2) tempo de flotag@o na torre e velocidade de lingotamento; 3) abertura da
panela; 4) pressdo de gas inerte no tubo longo; 5) inertizagdo do distribuidor; 6) temperatura do ago; 7)

basicidade da escoria; 8) variagdo da valvula tampdo; 9) centragem dos veios e profundidade das valvulas
submersas; 10) altura do pool liquido e variagdo da corrente MEMS. Fonte: o autor.

Na Tabela 3 se observa o levantamento de trabalhos feitos, ao longo de um
periodo, sobre as varidveis de processo. Nela, os pardmetros analisados encontram-se
distribuidos de forma cronoldgica, ordenados por ano. Com destaque para os autores
WUNNENBERG ET AL., do ano de 2004, que abordam vérios dos pardmetros em seu
texto, considerando o efeito da inertizagdo ou ndo do distribuidor, o tempo de flotagdo na
torre e pressao de gas inerte no tubo longo, como influentes nas causas do surgimento de

macroinclusdes nos agos.
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Tabela 3. Levantamento bibliografico scbre estudo envelvendo as vanaveis de processo.

Parametro de lingotamento (DT) estudado

SI2 (8 |E |2 |e |5 |8 |8 |z |53

Autor(es) Ano % E g "g ; 1§ g g '§ g E § E

Qe 2|2 g |2 B2 E |52 |2 |2

3 & S lE <
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Braga e Tavares 2019
Alves et al. 2018
Lavinas 2018
Rocha et al. 2018
Maurya e Jha 2017
Yang et al. 2017
Cruz et al. 2016
Cunha et al. 2015
Carvalho et al. 2014
Jarfors e Seifeddine 2014
Machado 2014
Ferraro 2014
Madias 2012
Sakashita et al. 2012
Tseng et al. 2012
Bielefeldt 2009
Janior 2009
Tomba et al. 2005
Wiinnenberg et al. 2004
Holappa et al. 2003
Ikdheimonen et al. 2002
Trindade 2002
Holappa 2001
Bai e Thomas 2000
Ferreira 2000
Holler et al. 1999
Bannenberg 1995
Rackers e Thomas 1995
Wilson et al. 1987
Davies e Morgan 1985
Singh 1974
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A Tabela 3 mostra ainda, que as varidveis - variacdo do tampdo (7x),
lingotabilidade (6x) e abertura de panela (5x) sdo as que possuem maior numero de
referéncias neste levantamento.

Através do estudo realizado por FERREIRA ET AL., 2020, com algumas das
variaveis de processo de aciaria, com foco no lingotamento, como teores de FeO+MnO
nas escorias e variagao do tampao no DT (destacada nesta revisdo), foi possivel estipular
uma correlagdo entre fatores que causam refugo de material e criar uma metodologia
simples de como prever um sucateamento interno na usina e atuar preventivamente antes

de o material chegar nas linhas de inspec¢ao (Figura 17).

R#=03943

Sucateaments (%6 massico)

Vanaves fora

Figura 17. Correlagdo entre a soma das variaveis de processo e o indice de sucateamento.

Fonte: FERREIRA, 2020.

A Figura 17 mostra o grafico final do artigo desenvolvido no intuito de se
estabelecer uma metodologia para correlacionar o peso das variaveis fora dos limites de
especificagdo determinadas pelo processo da aciaria em questdo, com o indice de
sucateamento do material (peso de material rejeitado pelo peso lingotado). Nas
conclusdes, chegou-se a uma correlagdo moderada, com R = 0,63. As linhas da Figura 17
indicam a ligacao entre as variaveis (%FeO + %MnO e variagdo do tampao) com valores
considerados fora do especificado no processo € o indice de sucateamento que cada uma

das corridas teve.

Na sequéncia, as variaveis elencadas sao detalhadas.
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3.6.1 Lingotabilidade

A defini¢io para lingotabilidade depende do tipo de metal e processo (JUNIOR,
2009). Para processos de lingotamento continuo dos agos, a lingotabilidade esta
relacionada com a fluidez do metal e com a tendéncia a formagao de clogging (JANKE,
2000).

Virios fatores influenciam na lingotabilidade dos agos: materiais refratarios, a
composi¢ao da escoria, a cobertura no distribuidor, o material da valvula e seu desenho,
o controle de temperatura durante o processo, os tempos de espera, entre outros. O
controle de inclusdes ¢ somente um dos fatores. Entretanto, ele ¢ muito importante na
tentativa de melhorar esta capacidade do aco lingotar “bem” (BIELEFELDT, 2009;
HOLAPPA, 2001).

No tratamento com calcio em agos, para modificacao da forma das inclusdes, o
elemento pode ser adicionado na forma de ligas: CaSi, CaC, ou CaAl, dependendo da
especificagdo de silicio no aco, isto com vistas a uma melhor lingotabilidade. A forma
mais utilizada de adi¢do ¢é através de tubos de aco recheados com CaSi em po
(BIELEFELDT, 2009).

Alguns autores (DAVIES E MORGAN, 1985) relatam que, apos a realizacdo de
testes em planta, foi escolhida a adi¢do de célcio via CaSi em p6 encapsulado na forma
de tubo, preferencialmente a injecao de p6 via langa no interior do banho. Esta técnica
trouxe algumas vantagens, tais como: maior e mais consistente rendimento do célcio;
melhor controle da temperatura e do teor de enxoftre; facilidade de utilizacdo, sendo o
equipamento compacto e de baixo custo.

Os calcio-aluminatos se comportam de maneira muito diferente tanto no
lingotamento, quanto na deformacdo a quente. Deve-se a isso suas diferentes

propriedades, como podem ser observadas na Tabela 4.
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Tabela 4. Propriedades de célcio aluminatos, CaO e sulfetos.

Adaptado de BIELEFELDT (2009).

Inclusdo | Densidade (g/cm?) | T. Fusdo (°C) | Dureza Vickers (HV) | Expansdo Térmica (1x107/°C)
ALO; 3,96 2050 3750 8
CAs 3,38 1850 2200 9
CA; 2,91 1750 1100 -
GA 3,04 1535 - 10
CA 2,98 1605 930 7
CAy 2,83 1455 - 8
CaO 3,34 2570 400 -
CaS 2,5 2450 - 15
MnS 3,99 1610 170 18

Nota: C = CaO ¢ A = Al,O;. Fonte: CICUTTI ET AL (1997).

A lingotabilidade dos agos pode ainda ser relacionada com os tipos de inclusdes

formadas ap6s o tratamento com calcio (BIELEFELDT, 2009). As inclusdes s6lidas sdo

reconhecidas por apresentar desafios durante o lingotamento (KUMAR E PISTORIUS,

2016). A Figura 18 mostra a relagdo entre o tipo de impureza formada, de acordo com

a formagao de calcio aluminatos a lingotabilidade e a razdo céalcio/oxigénio total.
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Figura 18. Correlagdo entre o diagrama Al,03-CaO com a lingotabilidade.

Fonte: BANNENBERG (1995).

Observa-se que um tratamento pouco eficiente pode até mesmo piorar a
lingotabilidade do ago entre 1-2% e 20% de CaO nas inclusdes. A lingotabilidade melhora
a partir de 20% de CaO. Ela atinge o seu maximo em 35% de CaO no estudo realizado
por BANNENBERG (1995).

Na Figura 19 s@o demonstrados resultados para um teor de oxigénio total de 10,
20 e 40 ppm, combinado com um nivel de enxofre de 250 ppm. Quando o teor de oxigénio
¢ baixo a janela liquida ¢ obtida com uma pequena quantidade de calcio, além de ser
estreita. J& quando o teor de oxigénio aumenta, a adi¢do de calcio também aumenta e a
janela ¢ ampliada. O efeito do enxofre pode ser notado na posi¢do das linhas de saturagdo
de CaS: um alto teor de enxofre faz com que a janela fique ainda mais afunilada.

Na pratica, a dispersao do teor de oxigénio e a dificil predi¢do do rendimento de

calcio podem trazer problemas no tratamento com metais (HOLAPPA ET AL., 2003).
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Figura 19. Efeito do oxigénio total na janela liquida com 100 ou 250 ppm de enxofre.

Fonte: HOLAPPA ET AL. (2003).

3.6.2 Tempo de flotacdo do aco na torre e velocidade de lingotamento

O tempo de flotagdo da panela na torre de lingotamento, antes de transferido o ago
ao DT, deve ser o maior possivel, compativel com as exigéncias da programagdo e
relacionado a perda de temperatura (WUNNENBERG ET AL., 2004) e a possivel
reoxidag¢do do ago por exposi¢do. O tempo de flotacdo deve ser suficiente para que a

quantidade e o tamanho das inclusdes se reduzam (CUNHA ET AL., 2015).
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MACHADO (2014), concluiu em seu estudo que o aumento da velocidade de
lingotamento, em média, aumentou o percentual de inclusdes passantes para 17,45%.
Quando ha entupimento da valvula tampao (haste), por exemplo, devido ao acumulo de
inclusoes, estas hastes normalmente devem subir para compensar a obstru¢do ¢ manter a

velocidade do LC.

3.6.3 Forma de abertura da panela

O momento da abertura da panela no LC ¢ muito importante para a continuidade
do processo. Qualquer falha no livre fluxo de ago impacta em prejuizo ao sincronismo,
que pode variar desde o simples atraso na produgdo até a parada na maquina de
lingotamento, sem mencionar os riscos de seguranga envolvidos, além de deteriorar a
qualidade do aco que ira para o distribuidor (LAVINAS, 2018).

Entre os inumeros fatores conhecidos como causas da ndo abertura de panelas,
estdo os erros e imprecisoes na operagao de selagem da valvula-gaveta com o material
granular refratario.

No intuito de evitar o contato entre o ago liquido e o sistema de valvula gaveta, o
material refratario € utilizado na abertura da panela quando da passagem do metal para o
distribuidor. Este material se chama areia de vedacao (CRUZ ET AL., 2016). Diferentes
tipos de areias podem ser empregados. Areias com cromita sdo amplamente utilizadas.

Algumas das importantes propriedades das areias de vedacdo sao: refratariedade,
distribuicdo do tamanho de particulas, densidade de empacotamento, fluéncia e além de
tudo a capacidade de formar uma crosta sinterizada com apropriada espessura quando em
contato com o metal (TSENG ET AL., 2012).

No trabalho de CARVALHO ET AL. (2014), foi realizada uma simulacao
computacional para se determinar as perdas de calor, que podem afetar a limpidez do ago.
A areia de vedagao, se incorporada ao banho de aco liquido, pode atuar como sitio para a
nucleacdo de inclusdes endogenas, podendo acarretar em inclusdes agregadas de
diferentes composi¢des quimicas.

Além disso, a vida do canal ¢ um importante indicador que correlaciona a abertura

normal ou com vara de oxigénio na panela.
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3.6.4 Pressado de gas inerte no tubo longo

Durante o lingotamento, a reoxidacdo do ago pode acontecer no preenchimento
do distribuidor, pela superficie exposta do liquido ao ser transferido da panela ao
distribuidor, ou mesmo do distribuidor ao curso do molde.

Sob determinadas condi¢des de intensidade de transferéncia do jato liquido da
panela, se o sistema de vedacao ndo ¢ perfeitamente funcional, ar atmosférico pode entrar
no tudo e gerar reoxidagio (WUNNENBERG ET AL., 2004). A suc¢io de ar pode ocorrer
entre a valvula gaveta, que ¢é responsavel por permitir a passagem do ago entre a panela e
o distribuidor através do encaixe com o tubo longo, enquanto que a quantidade de ar
absorvido pelo anel poroso (onde ¢ injetado o argdnio) depende do nivel de pressdo de
gas inerte que, se for muito alto pode aspirar oxigé€nio para dentro do refratario e, se for
muito baixo, permitir o contato do ago liquido com a atmosfera (FERREIRA, 2011).

O tubo longo deve ser resistente ao choque térmico, a erosdao/corrosao pelo ago e

escoria, além de ter elevada resisténcia mecanica (HOLLER ET AL., 1999).

3.6.5 Utilizagdo de gas inerte no distribuidor (inertizagao)

Apesar dos custos envolvidos na produgdo e manutencdo de tampas para
distribuidores e devido a falta de visualizagao da superficie do banho pelos operadores, o
uso das tampas indica uma série de vantagens, como a possibilidade de pré-inertizacao
através da injecdo de argonio, para prevenir a reoxidagao do ago pelo ar atmosférico. Ha
também a possibilidade de pré-aquecimento do DT, com vistas a diminui¢do do teor de
agua dos refratarios, ja que a umidade pode causar reagdes com o banho em inicio de
sequéncia, produzir captura de hidrogénio ou causar a formag¢do de inclusdes no contato

com agentes desoxidantes (WUNNENBERG ET AL., 2004).
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Em uma sidertrgica sul-coreana, como exemplo, foram realizados experimentos
na reducdo do oxigénio do ago e do teor de nitrogénio através da pré-inertizacdo do
distribuidor selado. O processo de inicio de sequéncia neste procedimento tratou do pré-
aquecimento do distribuidor de 60 toneladas, inicio da inje¢ao de argdnio, ajuste do DT
na posi¢ao de lingotamento, abertura da panela, preenchimento do reservatorio e
finalizagdo da descarga de argénio (no qual menos de 1% de oxigénio ainda existe na
atmosfera do DT no momento) e ainda, por fim, partida da maquina. Uma redugdo
significativa foi observada no oxigénio total e teor de nitrogénio no ago, além da limpeza

inclusionaria, conforme Figura 20.
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Figura 20. Evolucdo da limpeza inclusionaria nos produtos semiacabados, com uso de distribuidor
normal e pré-inertizado.

Fonte: WUNNENBERG ET AL., 2004.

A Figura 20 mostra a eficiéncia do uso da inje¢do de gas inerte no distribuidor
frente ao indice de inclusdes (com grandeza adimensional para o teste em questdo).
Comprimento metaltrgico ¢ definido como sendo o ponto onde termina a solidificagao,
regido onde os ultimos tragos de ago liquido solidificam. No trabalho de BRAGA E
TAVARES, 2019, concluiu-se que o desdobramento das variaveis tempo de inertizacao,
vazao do procedimento e diametro dos orificios por onde se injeta o gas inertizante, sao
muito importantes em corridas de primeira de sequéncia.

Na Figura 21, nota-se como funciona o uso da tampa do DT.
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Figura 21. Esquema de posi¢do da tampa do distribuidor, com jatos de argoénio.

Fonte: FERNANDES ET AL., 2006.

O inicio da injecdo de argénio para dentro do distribuidor ¢ feito
imediatamente apos levantar os queimadores de aquecimento. Durante o enchimento ¢
colocado o pd de cobertura para absorver eventuais inclusdes e proteger o ago do contato
com oxigénio do ar atmosférico. O término da inje¢do € feito logo apds o DT atingir o
seu nivel de trabalho e o ago estar completamente coberto com o pod isolante

(FERNANDES ET AL., 20006).

3.6.6 Temperatura do ago

Controlar a temperatura do ago no distribuidor € crucial para uma producao
eficiente e estavel (SAKASHITA ET AL., 2012). Por exemplo, trincas superficiais
podem ocorrer, a qualidade do produto pode se deteriorar, ou breakout (rompimento da
pele do tarugo) pode ser originado no pior dos casos, se a temperatura do aco liquido ndo
for controlada precisamente no processo de lingotamento continuo.

O aumento na qualidade de produtos na aciaria passa pelo controle da composi¢ao

quimica do ago e pelo controle do sobreaquecimento do metal durante o lingotamento.
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Temperaturas elevadas no distribuidor provocam alteragdes na estrutura formada
durante a solidificagdo, favorecendo o aumento da zona colunar e a redu¢do da zona
equiaxial, causando segregagdes, porosidades e trincas. Estas altas temperaturas também
aceleram a cinética de reagdo com os materiais refratdrios aumentando o desgaste dos
mesmos e dificultando a limpeza do ago (FERREIRA, 2000).

Por sua vez temperaturas baixas podem ocasionar o aumento da viscosidade da
escoria, dificultando a flotacdo das inclusdes e também prejudicando sua limpidez. Além
disso, ocorre um aumento na deposi¢ao de inclusdes na valvula (tampao) de passagem do
distribuidor para o molde, podendo causar a contaminagdo do ago com macroinclusoes,

devido ao entupimento desta valvula.

3.6.7 Influéncia da basicidade da escoria

Para a obten¢do de um melhor entendimento e futuras melhorias no processo
industrial, uma alternativa ¢ executar experimentos com ago ¢ escéria em fornos
laboratoriais. Nestes experimentos, ¢ possivel estudar as diferentes propriedades da
escoria, como a basicidade binaria, teores de alumina (Al>O3), silica (SiO2) e magnésia
(MgO) (ALVES ET AL., 2018). Com um melhor controle destas propriedades ¢ mais
facil entender seus efeitos no controle das inclusoes.

O termo basicidade ¢ usualmente adotado como parametro de controle devido a
sua facilidade de calculo e poder informativo (FERRARO, 2014). Uma defini¢ao
amplamente utilizada ¢ a de que basicidade ¢ a porcentagem madssica de 6xidos basicos
em relacdo a 6xidos acidos na escoria. O indice de basicidade (Basicidade binaria) ¢ a

relagdo massica (Eq. 2):

B, = %Ca0/%Si0> (2)

No estudo de analise termodinamica e experimental de ROCHA ET AL. (2018),
concluiu-se que a basicidade bindria teve um efeito de reduzir a solubilidade de MgO.
Sendo que as composi¢des foram determinadas para apresentar um aumento no teor de
MgO na escoria e também na basicidade binaria (B2). Nas andlises de Microscopia
Eletronica de Varredura a saturacdo foi confirmada pela presenca de fases escuras e

dendriticas de pericldsio na microestrutura da escoria.
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Na Figura 22 ¢ mostrada a relagdo entre a basicidade e a atividade do célcio,
portanto, a possibilidade de formag¢ao de inclusdes globulares, que podem ocorrer por

interagdes banho-escéria (BARTOSIAKI, 2016).
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Figura 22. Relacdo entre a atividade do célcio e a basicidade binaria.

Fonte: DENG, 2013.

O indice de basicidade binaria (B2) ¢ o principal parametro controlado
industrialmente, uma vez que ¢ facilmente regulado pela quantidade de cal adicionada.

Na Figura 22, a medida que a basicidade da escoria € aumentada, a atividade do
calcio também aumenta, o que favorece a transferéncia de calcio da escoria para o banho.

Maiores teores de alumina para uma mesma basicidade bindria apresentam menor

atividade de calcio.
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3.6.8 Variagao do tampao

O controle de fluxo do aco do distribuidor para o molde pode ser feito por dois
tipos de controladores, que sdo a valvula gaveta e o tampao. Em ambos, ¢ frequente o
acumulo de inclusdes nas regides de estrangulamento do escoamento. Isto causa a
interrupcdo do vazamento ou dificuldades em manter a velocidade de lingotamento
(RACKERS E THOMAS, 1995; BAI E THOMAS, 2000).

A velocidade e a posicao do tampao dao a indicagdo de clogging. Mas ndo podem,
entretanto, responder a questao de quanto tempo o lingotamento pode continuar e quando
a valvula deve ser trocada IKAHEIMONEN ET AL., 2002).

O clogging pode ser removido operacionalmente socando o tampao através de um
movimento repentino na haste, desta maneira a dar continuidade a sequéncia de
lingotamento sem mudar de tampao, porém podendo incorporar fragmentos refratarios do
material no ago.

Viarios autores buscaram entender quais 0s mecanismos responsaveis por esse
fenomeno. SINGH (1974) realizou estudos em uma planta piloto, utilizando ago com uma
elevada quantidade de inclusdes para amplificar a ocorréncia de clogging. Ele observou
que inclusdes localizadas na regido proxima a camada limite possuem baixa velocidade e
com isso possuem tendéncia a ficarem agarradas nas paredes da valvula.

WILSON ET AL. (1987) realizaram testes em planta piloto e através de
modelagem numérica computacional, para caracterizar o escoamento na regido do
tampao. Foi concluido que para inclusdes com diametro acima de determinado valor,
proximo de 35 pm, o principal mecanismo que faz com que as inclusdes migrem até a
parede da valvula ¢ a forga centripeta que age sobre elas na regido onde ocorre o
estrangulamento do escoamento. Para inclusdes com didmetro abaixo deste valor, a causa
primaria da deposigao seria a turbuléncia que ocorre devido ao estrangulamento.

Na Figura 23, notam-se as curvas de variacdo dos tampdes em software de

controle industrial (PIMS - Sistema de Gerenciamento de Informacdes de Planta).
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Figura 23. Curva de varia¢des dos tampdes para trés veios.

No eixo das abscissas estdo representadas as corridas, enquanto que no eixo das
ordenadas se observa o nivel do tampao (a esquerda) em milimetros e na direita a pressao
de argdnio no tubo longo. Pode-se observar que, na corrida K, inicia-se uma elevacao do

nivel dos tampdes que indica a tendéncia de clogging. Quanto menor for a variagcdo destas

Fonte: FERREIRA ET AL., 2020.

linhas relativas a variagao do tampao, mais limpa sera a corrida industrial.

BIELEFELDT (2009) e BANNENBERG (1995) explicam que o termo obstrugao
de valvulas esta relacionado a acumulacao de alumina ou compostos com alto teor de
alumina, constringindo o fluxo da valvula submersa. Duas regides sdo consideradas as
mais afetadas: a 4rea acima da abertura da valvula e a zona em que o ago sai para o molde.

Este acimulo de impurezas faz com que o aco perca sua limpidez e tenha,

consequentemente, um aumento no numero de inclusoes.

3.6.9 Posicionamento central dos veios e profundidade das valvulas submersas

(SEN - Submerged Entry Nozzles)

A centragem da valvula no molde ¢ de extrema importancia para que haja um bom
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fluxo de ago no mesmo, capacitando a flotagdo das inclusdes para a escéria (MADIAS,

2012).
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Como um componente funcional refratario, a valvula submersa tem um papel
fundamental na preven¢ao da reoxidagdo e espalhamento do ago liquido no processo de
lingotamento continuo (YANG ET AL., 2017, MERTKE E ANEZIRES, 2015;
ROUNGOS E ANEZIRES, 2012). A Figura 24 mostra uma SEN.

Tampio

"‘-—-I Cala
y

S Vakwula
Submersa

Figura 24. Regides de interesse do escoamento, através do uso da SEN.

O tampao, quando fecha o veio (Figura 24), estd em contato com o colo do
distribuidor, que faz a conexdo com a valvula submersa refrataria, responsavel por

distribuir o ago ao molde.

3.6.10 Altura da piscina liquida no molde e varia¢do na corrente MEMS (Mould

Electromagnetic Stirring)

O molde ¢ a tlltima etapa no processo de lingotamento continuo. Ele € responsavel
por dar a forma final ao ago que nele se solidifica. Varidveis relacionadas a transferéncia
de calor e escoamento do ago liquido dentro do molde sdo muito importantes e estdo
ligadas a maneira com que o material ird se solidificar e s3o de uma enorme complexidade

e ndo serdo abordadas profundamente nesta tese (FERREIRA, 2011).
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O molde (Figura 25) tem um movimento oscilatorio na direcao do lingotamento,
evitando o agarramento do ago e facilitando a lubrificagdo. A lubrificagdo ¢ realizada
através do uso de pos fluxantes, que sdo escorias de baixo ponto de fusdo e viscosidade,

adicionados no topo do molde.

molde de cobre { et

fluxo resolidificado

martas de oscilagao
jato
resist. de confacto
poga de aco liquido

tamada de |
» a(0 solidificado '
particulas de

*, Inclusoes e bolhas |
. |

pressao ferrostatica |

Figura 25. Diversos mecanismos causadores de turbuléncia e geracdo de inclusdes no molde.

Fonte: AVILLEZ, 2006; KUBOTA ET AL., 1991

Quando a pele solidificada ¢ formada devido ao fluxo térmico imposto pelas
paredes do molde, ocorre a contracao do material solidificado, gerando um gap, causando
uma perda na capacidade de extrac¢do de calor do molde.

As estruturas formadas no produto semiacabado sdo basicamente as zonas
coquilhada, colunar e equiaxial. Entdo, quando o metal entra em contato com o molde,
ocorre a formagdo da zona coquilhada, que consiste de pequenos cristais nado
solidificados. Logo apds, ha a formagdo da zona colunar, que cresce na diregdo paralela
a direcdo de extracdo de calor. Uma zona colunar muito espessa ¢ indesejada, pois
promove a segregacao central das inclusoes.

Fluxo e solidificacdo do ago liquido dentro do molde sdo chaves decisorias na

qualidade do ago lingotado (MAURYA E JHA, 2017; JARFORS E SEIFEDDINE, 2014).
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O agitador eletromagnético, que pode ser do tipo MEMS, quando ocorre na etapa
do molde, propicia melhoras na qualidade superficial do produto, evitando também a
formagao de inclusdes. TRINDADE (2002) cita que, no caso do lingotamento continuo,
o movimento rotacional provocado pelos agitadores eletromagnéticos faz com que as
inclusoes presentes no aco sejam removidas das posi¢oes externas do tarugo para a regiao

central, ja que estas possuem densidade inferior a do aco.

3.7 Aplicagdes de acos especiais

A tecnologia para reduzir a quantidade, tamanho e modificar a composi¢ao
quimica das inclusdes, tem também o intuito de aumentar a vida em fadiga, por exemplo,
com baixos teores de Ti nos agos.

Esta linha de produtos com agos pensados para dar resposta aos requisitos cada
vez mais restritos para rolamentos de cubo de roda (Figura 26), engrenagens e
componentes que requeiram elevada vida em fadiga ¢ desenvolvida por aciarias de acos

especiais (GERDAU, 2021).

Figura 26. Cubo de roda automotivo.

Fonte: http://carkparts.com

Os agos especiais, que possuem um percentual acrescido de ligas, devem possuir
estas e outras caracteristicas. A tendéncia da redugdo do peso em automdveis ¢ um
motivador fundamental para a aplicacdo destes acos, aumentando a resisténcia do

material.
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Algumas equivaléncias de aplicagdes:

DIN 100Cr6, SAE 52100, DIN 25MoCr4, SAE 4122, C56E2, G55LS, S53C, SAE
9254 (DIN 54SiCr6).

Os rolamentos sdao uma aplicacdo muito critica porque sofrem um esforco de
fadiga de contato que tem as trincas iniciadas em inclus@es sub-superficiais. Essa linha
de produtos é composta por agos com microinclusées menores, em nivel controlado e
com composicao quimica favoravel para que o produto tenha elevada vida em fadiga para
a aplicacdo em questdo. Com essa combinacgdo, consegue-se melhorar o desempenho e

alcancar a propriedade mecanica desejada (GERDAU, 2021).

3.8 Estatistica aplicada a engenharia

Em relacdo ao estudo estatistico, o uso de um método estruturado pode ser
caracterizado pelo emprego do DMAIC (Figura 27), como ferramenta para melhoria de
processos. DMAIC é o acrénimo em inglés para as cinco etapas: definir, medir, analisar,

controlar e melhorar (define, measure, analyze, control e improve).

Figura 27. Ciclo da ferramenta DMAIC.

Ele tem como objetivo eliminar a fonte do problema e ndo seus sintomas, gerando
resultados permanentes (MARZAGAO E CARVALHO, 2016). De acordo com varios
autores, o entendimento e a aplicagdo disciplinada desta rotina € fator critico de sucesso

para os projetos Seis Sigma.
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4. MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho se divide em como ¢ realizada a amostragem do aco, além dos
resultados obtidos para avaliar a composi¢do quimica dos materiais iniciais. A
organizacao do arranjo ¢ descrita, assim como o procedimento experimental, com uso do
forno de fusao e determinados cadinhos. Ainda, os equipamentos utilizados nas analises,
com foco no uso do microscopio ASPEX, sdo abordados. Uma tabela especifica detalha
os critérios de classificagdo das inclusdes selecionadas para discussdo dos resultados do

proximo capitulo.

A utilizacdo da termodindmica computacional através do emprego do software
FactSage versao 7.3 também ¢ levada em consideracdo, assim como o estudo estatistico

desenvolvido.

4.1 Amostragem e composi¢des quimicas dos materiais

Foram coletadas, inicialmente, amostras de corridas industriais da qualidade de

aco SAE 1055 modificado (Tabela 5).

Tabela 5. Composi¢do quimica (em percentual massico) da amostra de ago SAE 1055 modificado.

C Si Mn P S Cr Ni Cu Al Ti Mo O.T.?

0,57 0,27 0,87 0,01 0,005 0,22 0,02 0,03 0,005 0,002 0,01 333

 ppm

O aco utilizado ¢é desoxidado com Si-Mn e nao sofre tratamento com calcio. Um
Espectrometro de Emissdo Otica (EEO) do tipo ARL 3560 foi utilizado para determinar
a composicao quimica (CQ) das amostras. O oxigénio total (O.T.) medido indicou uma
boa limpidez, com valor de 3,33 ppm e foi medido através do equipamento LECO,

modelo TC-436.
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A amostragem foi realizada através da coleta de barras laminadas com didmetro
de 60 mm e, eventualmente usinadas na oficina mecéanica do Centro de Tecnologia da
universidade, para posteriormente serem adequadas a cada tipo de corpo-de-prova
utilizado nos experimentos conduzidos no Laboratorio de Siderurgia (LaSid), da UFRGS.
Amostras do tipo lollipop também foram coletadas apos a etapa de desgaseificagdo a
vacuo no refino secunddrio e ensaiadas juntamente com um material de cobertura
empregado no distribuidor.

O metal base ¢ produzido em uma aciaria de agos especiais, localizada no Estado
do Rio Grande do Sul. Nela as seguintes etapas sdo cumpridas para a elaboragdo do ago:
selecdo de matérias-primas no patio de sucatas; fusdo e refino primario no Forno Elétrico
a Arco (FEA); ajuste da composi¢do e temperatura no forno-panela e desgaseificacio a
vacuo. No LC-DT, a maquina solidifica o metal e produz tarugos de se¢do quadrada de
155 e 240 mm. A capacidade produtiva da aciaria em questdo ¢ de cerca de 480.000
toneladas de aco produzido por ano.

As amostras dos revestimentos refratarios (RR) e materiais de cobertura (MC)
foram coletadas na usina e analisadas por Fluorescéncia de Raios X (FRX). O resultado

das composigdes esta apresentado nas Tabelas 6, 7 ¢ 8.

Tabela 6. Composi¢do quimica do RR1 (massa seca).

Composto MgO CaO Si02 Fe203 ALOs; Outros o0xidos

% massico 77,8 15.6 4,2 1,1 1,0 0,3

Tabela 7. Composi¢do quimica do RR2 (massa de projegio).

Composto MgO CaO S102 Fe,03 ALOs Outros o6xidos

% massico 88,0 0,5 6,0 2,4 1,3 1,8
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A Figura 28 mostra o aspecto visual das amostras de revestimentos refratarios.

Figura 28. Materiais refratarios utilizados para o estudo. a) Massa spray, de projecao b) Massa seca.

Fonte: Autor.

A etapa de preparagdo da massa imida refrataria de projecdo (RR2) compreendeu
a adequacao do po e foi adicionada ao fundo do cadinho, conforme procedimento descrito
por OLIVEIRA, 2019. Foi utilizada uma propor¢ao de 140g de massa refrataria para 50g
de agua, misturando até ficar homogénea e por fim colocada em estufa para secar

totalmente.

A Tabela 8 mostra a CQ dos materiais de cobertura (MC).

Tabela 8. Composiciao quimica (% em massa), basicidade binaria (B,) e razdo CaO/Al,O3 (C/A) dos
materiais antes dos experimentos, normalizados.

Materiais CaO Si0, ALO; MgO FeO TiO2 B> C/A

MCl1 55,7 53 20,7 17,2 1,0 0,1 10,51 2,69
MC2 2,1 63,8 26,7 2,0 4,2 1,2 0,03 0,08
MC3 48,4 0,7 48,6 1,8 0,5 0,1 69,14 1,00
RHA 0,7 97,4 0,1 1,8 0,0 0,0 - -

Onde B; = (%Ca0/%Si0>)
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Para a realizacao deste trabalho, a cinza de casca de arroz (RHA) foi adicionada
sobre MC1, MC2 e MC3, em cada experimento. Os experimentos foram realizados em
duplicata. Para os conjuntos de cada configuragdo foram medidas as massas antes e apds

0s experimentos, como consta na Tabela 34 (Apéndice).

Adotou-se a razdo (R) de 0,1; entre o material de cobertura € o ago nos

experimentos desta tese, conforme descrito na equagao 3.

__ massade MC (3)
" massa de ago

O trabalho de HE (2014) também adotou a razdo de escéria e ago de 0,1 nos
experimentos em escala de laboratorio em que um forno resistivo foi utilizado. A
proporg¢ao utilizada foi suficiente para cobrir a superficie do agco com os materiais de
cobertura em questdo. Industrialmente, a propor¢ao pode ser cerca de 10 vezes menor,

devido a configuragdo do distribuidor.

Para os experimentos com o uso de RHA sobre a escoria, a razdo (R’) de 0,2 foi
adotada. O trabalho de ALVES (2018), do periddico Steel Research, também considerou
arazao R’ de 0,2 entre a escoria de distribuidor e a cinza de casca de arroz. A equacao 4
ilustra como a massa de cinza de casca de arroz foi determinada para os experimentos. O

trabalho de KIM (2017) adotou o mesmo procedimento de calculo.

R = massa de RHA (4)
massa de MC+massa de RHA
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Tabela 9. Organizagdo do arranjo experimental da tese.

As configuracdes e identificacdo dos experimentos que englobam este trabalho estdo sumarizadas na Tabela 9.

MATERIAIS Tipo de cadinho Tipo de amostra Didmetro da amostra (mm) Tempo de patamar (min)
RR1 Mg0-C barra laminada 20 10e30
RR2 Mg0-C batra laminada 10 10€30
MCI Mg0 batra laminada 60 30
MC1+RHA M0 barra laminada 60 30
MC2 M0 barra laminada 60 30
MC2+RHA Mg0 batra laminada 60 30
MC3 Mg0 barra laminada e folfipop 60230 30
MC3 +RHA Mg0 barra laminada 60 30
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O numero total de 22 experimentos foi obtido através da soma de todas as linhas
da Tabela 9, em duplicata, portanto 16; mais RR1 ¢ RR2 para dois tempos e MC3, em
barra e lollipop.

Além de variar o tipo de cadinho utilizado e amostra inicial inserida neste, dois
tempos de patamar foram levados em consideragdo nesta tese. Um simulando a condi¢do
industrial do distribuidor (10 minutos) e outro uma condi¢do laboratorial otimizada (30

minutos), nos experimentos para avaliagao da interagdo com RR.

4.2 Aparato experimental

O forno utilizado no experimental comparativo de massas refratarias e uso de
diferentes materiais de cobertura, pode ser visualizado na Figura 29. O aparato foi
fornecido pelo fabricante Linn High Therm GmbH, da Alemanha. O modelo ¢ o High
Temperature Graphite Vac-Gas furnace / HT 2100 Vac Special.

Figura 29. Forno elétrico HT 2100 Vac Spezial Linn High Therm GmbH, Alemanha. Fonte: ufrgs.br/lasid
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A Figura 30 mostra o esquema do interior do forno.

WQ_F Legenda
{1

) — 1 Porta de acesso ao forno
2 Tubo de entrada de gas
3 Camara de entrada de gas
——3 4 Tubo de grafita
5 Suporte de cadinhos
4 6 | Cadinho
4 Termopar do forno resistivo
17 y 5 8 Amostra de escoria
3 — — 6 9 | Amostra de ago
8 3 ! g1+ 10 | Resisténcia elétrica
9 g - T 11 | Camara de saida de gas
12 | Entrada/Saida de agua (resfriamento)
10 13 | Entrada para bomba de vacuo
— 11 14 | Entrada para filtro de gas
16 ” 15 | Carcaga de ago inoxidavel
| I "a" 12 16 | Tubo de saida de gas
2 17 | Isolante térmico
13

14

15cm

Figura 30. Forno elétrico resistivo utilizado e seus componentes.

O tubo de grafita (item 4, da Figura 30), possui um didmetro de 150 mm e altura
de 470 mm. A altura 1til ¢ de 350 mm. Nos experimentos, mantém-se o fluxo de gés
constante e com valor de 82 1/h. No forno resistivo, a taxa de aquecimento, a partir de 25
°C ¢ de 5 °C/minuto. A temperatura atingida foi de 1540 °C, simulando a temperatura
objetivada no distribuidor. O forno possui seu proprio termopar (item 7), do tipo Mantel-

thermocouple WRe 6/25.

O forno opera com atmosfera protetora, sem vacuo, para prevenir a contaminagao
devido a presenca de oxigénio durante os experimentos. Neste estudo, gas argdnio com
99,999% de pureza ¢ usado na presenga de Oz < lppm. As amostras foram resfriadas

dentro do forno, para evitar a reoxidacao pelo ar.
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O cadinho utilizado para os experimentos com revestimentos refratarios (RR) ¢
tipo MgO-C. Ele possui medidas de altura de 100 mm e didmetro externo de 37 mm,
enquanto o interno ¢ de 20 mm (Figura 31). Os corpos-de-prova foram adequados para se

ajustar ao interior do refratario, como mostra a Figura 32.

Figura 31. a) Cadinho de MgO-C, com b) amostras, utilizado em experimentos com uso de
revestimentos refratarios.

Amostra de ago

RR

Figura 32. Distribui¢@o do cadinho com o RR.
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O cadinho usado nos experimentos com materiais de cobertura ¢ do tipo MgO

(Figura 33).

b)

) 12mm

()65 mm

103 mm

Figura 33. Cadinho a base de MgO utilizado nos experimentos com materiais de cobertura e suas
dimensdes.

As amostras de aco utilizadas nos experimentos de interagdo com os materiais de

cobertura sdo representadas pelo corpo-de-prova destacado na Figura 34.

a) o b)
wwli‘lﬁ“m\
N

Figura 34. Amostra de a¢o utilizada nos experimentos com materiais de cobertura e suas medidas.

O arranjo da distribuicdo dos materiais no cadinho ¢ demonstrado na Figura 35.
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RHA

cobertura (MC)
Aco

Figura 35. Distribuigdo de materiais no cadinho para experimentos com materiais de cobertura.

O arranjo de cadinhos para os experimentos envolvendo as amostras de lollipop e
barras usinadas e serradas (barra %4) ¢ demonstrado na Figura 36, enquanto que a Tabela
10 detalha as massas medidas para cada amostra. O lollipop foi escolhido a partir de uma

exigéncia do projeto de pesquisa relacionado com uma demanda industrial.

Figura 36. Cadinhos de MgO (h =100 mm, d x;=40 mm e d i»s = 35 mm) utilizados nos experimentos
para comparagdo da limpidez com uso de aco na forma de barra usinada/serrada ou lollipop.
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O lollipop compreende a amostra retirada, ainda em aciaria, ap6s a etapa da
desgaseificacdo. A Tabela 10 mostra o procedimento de medicao das massas dos ensaios

com cadinhos de MgO de diametro interno de 35 mm.

Tabela 10. Amostras empregadas com uso do cadinho de MgO e MC3.

Amostra i aco (2) | m MC3 (g) | m cadinko (g) jm TOTAL (g)
lollipop 1 82,0 82 2200 3102
lollipop 11 80,0 8.0 2220 3100
barrausinadal| 860 8.6 2200 3146
barra usinada II| 86,0 8.6 2200 3146
barra 1/4 1 £0.0 8.0 2220 3100
barra 1/4 11 80,0 8.0 2220 3100

As amostras ensaiadas (lollipop, barra usinada de diametro 30 mm e barra inicial
(@ = 60 mm) serrada em quatro partes, foram utilizadas no intuito de comparagao entre a
limpeza inclusionaria para cada um dos casos. A barra usinada ¢ a barra laminada com
diametro reduzido (30 mm) e a barra Y4 seria a barra somente laminada, porém cortada

em serra em quatro partes iguais para também ser acoplada no cadinho.

4.3 Equipamentos utilizados na determinagdo da composicao quimica

A composi¢do quimica das amostras dos materiais de cobertura antes e apds os
experimentos foi determinada pela técnica de Espectroscopia por Fluorescéncia de Raios
X. O equipamento utilizado foi um Espectrometro de Emissdo de Raios X da marca

Philips, modelo PW-2600.

Ainda, um equipamento ASPEX Explorer (Figura 37), com sistema MEV/EDS foi
empregado para a analise inclusionaria. A 4rea abrangida foi de 100 mm? e esta andlise
foi realizada na regido do ago em contato com o material estudado. Para a classificagdo
das inclusdes o ASPEX emprega filtros através de algoritmos de condig¢do para determinar
cada uma das particulas identificadas nas amostras de ago. Os filtros para classificacdao

sdo mostrados na Tabela 11.
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Figura 37. Microscopio ASPEX empregado na analise inclusionaria deste trabalho.

Os resultados de ASPEX geram densidade de inclusdes, diametro médio, tipo de
inclusdes formadas, além de diagramas ternarios (gerados com o auxilio de uma planilha
desenvolvida pelo Laboratorio de Siderurgia).

A determinagdo do carbono e enxofre se deu através do equipamento LECO CS

444.
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Tabela 11. Critérios/filtros para classifica¢@o de inclusdes no ASPEX.

Espécie
{Unclassified}
{Unclassified}
{Unclassified}
{Unclassified}

REJECT
Mg Ovr 75
{Unclassified}
{Unclassified}
{Unclassified}
{Unclassified}
{Unclassified}

TiAIMg
{Unclassified}

Alumina
Spinel Pure

Spinel Rich
MgO 25
Mn Si Al
Mn Si Al

Low Mg Spinel
Spinel Light
CaS
CaS MnS
CaS Other
C3A
CI12A7
CA
CA2
CA6
Ca Si Al Over 5
Mn Si
Mn Si S
Alumina
Al Si
CaSiAlMg
CaSiAl
CaSi
{Unclassified}

Regra de classificagdo
Counts<1000
Cl>=10
K>=10 and AI<10
Na>=20
Si>=75 and Nb<10
Mg>=75
Ti>=30 and Mn<10 and S>=5 and Al<20
Ti>=20 and Mn>=10 and S>=5 and Al<20
Ti>=65 abd Mn<15 and S<10
Ti>=10 and A>=10 and Ca>=10
Ti>=10 and Ca>=10 and AI<10
Ti>=10 and AI>=10 and Mg>=5 and (Ti+Al)>=65
Ti>10 and AI>=10
Al>=90 and Ca<3 and Mg<3
Al>=35 and Mg/(Al+Mg+Ca)>=0.15 and (Al+Mg)>=70 AND
(100*S/(Ca+Al+S))<10 and Mn<10 and Si<8 and Ca<5
Al>=30 and Mg/(Al+Mg+Ca)>=0.10and Ca<20
Mg>=25
Mn>=10 and Si>=10 and Al>=10 and S<5§
Mn>=20 and Si>=10 and Al>=10
Al>=35 and Mg/(Al+Mg+Ca)>=0.15 and (Al+Mg)>=70

Al>=35 and Mg/(Al+Mg+Ca)>=0.15 and (Al+Mg)>=70 and Mg>=2

Ca>=20 and S>=20 and Si<5 and (Mn+Al+Mg)<15
Ca>=20 and S>=20 and Mn>=20 and Al<20

Ca>=20 and S>=20

(CatAl)>=50 and Al/Ca>=0.2 and Al/Ca<0.4 and Si<20
(CatAl)>=50 and Al/Ca>=0.4 and Al/Ca<0.8 and Si<20
(CatAl)>=45 and Al/Ca>=0.8 and Al/Ca<l1.5 and Si<20
(CatAl)>=45 and Ca>2.5 and Al/Ca>=3 and Si<20
(CatAl)>=45 and Al/Ca>=1.5 and Al/Ca<3 and Si<21
Si>=5 and Ca>=5 and Al>=5

Mn>=20 and Si>=10 and S<10 and Al<3

Mn>=20 and Si>=10 and S>=10 and Al<3

Al>=65

A1>=10 and Si>=10 and (Al+Si)>=70 and Ca<10
Ca>=10 and Si>=5 and AI>=10 and Mg>=5

Ca>=10 and Si>=5 and AI>=10

Ca>=10 and Si>=5

Mn>=10 and S>=10 and (Mn+S)>50+A13A1A15:39

OBS.: Unclassified = inclusdes “Nao Classificadas”
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4.4 Termodinamica computacional e estudo estatistico

A partir das andlises quimicas das escorias e também dos revestimentos de
distribuidor, calculos termodinamicos foram realizados utilizando o software FactSage,
na versao 7.3, para determinar a fragdo liquida e solida, viscosidade, ponto de saturagao
em MgO, Ac, além de calculos de composi¢des dos materiais.

Tomando como base a composi¢do quimica do aco e materiais, sao estabelecidas
relacdes entre os seguintes parametros (basicidade, razdo CaO/Al,03, Otoral, além da
viscosidade efetiva) sobre as inclusdes formadas e limpeza, apresentando o aspecto
fundamental da capacidade dos materiais na geracdo de inclusdes do aco liquido.

A abordagem termodindmica ¢ importante no estudo de produgio de acos. E
preciso mostrar que os céalculos termodinamicos e a avaliacdo dos dados industriais sdo
complementares e permitem uma andlise mais completa. Todos os célculos
termodindmicos aplicados neste estudo serdo realizados através do software

computacional FactSage 7.3 (Figura 38).

{7 FactSage 7.3 — X

Information Programs Tools About

UFRGS. Laboratorio de Siderurgia

ctiage 7.3

Calculate Manipulate

Databases

Documentation “ Fact-XML

Yiew Data

Compound Yiscosity

© 19752048 www.factsage.com

Thermfact éﬁ&G]:l_’-Technologies FactSage(TM) 7.3

Figura 38. Tela inicial do FactSage 7.3.
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No moédulo Equilib, sao inseridos os dados de composicao quimica das escoérias
(input) e selecionam-se os bancos de dados (Figura 51 - Apéndice) a utilizar durante o
calculo termodinamico, juntamente com a temperatura objetivada (1540 °C) e pressao (1
atm). Os bancos de dados para o estudo termodinamico provém da sele¢ao inicial dos
grupos FToxid (para 6xidos e enxofre) e FactPS (para substancias puras). Outros estudos
utilizando a metodologia podem ser encontrados na literatura.

Ainda, para o calculo da viscosidade liquida no software foi utilizado o mddulo
Viscosity e para determinar a viscosidade efetiva o modelo de Roscoe-Einstein (5) ¢

proposto:

ne =n(1—o)° )

Onde:
ne: viscosidade efetiva da escoria;
n;: viscosidade do liquido;

c: fragdo solida.

O médulo Equilib do FactSage é empregado para determinar o ponto de saturagao
de MgO dos materiais de cobertura. O grau de saturag¢do ¢ determinado com a inser¢ao
de dados no software, em que o teor de MgO ¢ plotado em fungao de <A>, cddigo para
indicar variagdo de uma incognita no software. Os teores de CaO e SiO; sdo sempre
inseridos em fun¢do de <A>, enquanto que o teor de AlO3 ¢ a quantidade deste material
na escoria. A partir da base de dados inserida no software, podem-se determinar as fases
solidas formadas para diferentes composi¢des de escoria nas condi¢cdes de equilibrio
termodindmico. Neste trabalho, o ponto de saturacao de MgO foi determinado para teores
de MgO de 0-35 (% em massa) e maiores detalhes de operagao do software quanto a este

quesito e outros procedimentos de célculos estdo descritos no Apéndice desta tese.
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Nesta tese sao mostrados os modelos estatisticos (e suas complementagdes)
utilizados na andlise da pesquisa. Nos experimentos, existem os revestimentos refratarios
e os materiais de cobertura (denominados de tratamentos) que abrangem o distribuidor e
assim, o objetivo ¢ comparar esses tratamentos sobre o aco através de duas variaveis
quantitativas: densidade das inclusdes e didametro médio.

Para ambas as varidveis resposta (quantitativas), densidade das inclusdes e
diametro médio, sdo feitas tentativas de modelos. Como primeiro passo foi testado um
modelo linear tradicional (na forma de uma Anélise de Variancia - ANOVA), isto €, se
assume que a variagao aleatdria da variavel resposta para qualquer valor fixo de “x” segue
uma distribuicdo Normal. Se ndo for possivel ajustar o modelo através da Normal, sdo
testadas as distribui¢des que se adéquam melhor aos dados.

Como se quer comparar as médias das varidveis resposta nos diferentes
tratamentos ¢ testada a hipotese nula (HO), especificada como:

* HO: Nao existe diferenca entre as médias dos tratamentos, ou seja, putl = pt2 =
e = t9;

* H1: Existe diferenca de média em, pelo menos, um tratamento.

Para a variavel densidade das inclusOes, utiliza-se a analise de variancia
(ANOVA). Ja para modelar a variavel diametro médio, trabalha-se com MLGs (Modelos
Lineares Generalizados), que possibilitam utilizar outras distribuig¢des (além da Normal)

para os erros. Nesse caso, a distribuicdo Gama se ajustou melhor nos dados.
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4.5 Fluxograma geral

Na Figura 39 ¢ ilustrado, esquematicamente, um fluxograma de analise de resultados para as amostras de ago e escoria apos 0s experimentos.

Andlise de
inclusdes

ASPEX
SEM/EDS |

o , e ~0
b= Classificagéo B
d|o ! X quimica

Fracao
liquida AC da
a ‘ alumina

Estudo
estetistico

Einstein

Viscosidade §
efetiva da
escoria (n)

Figura 39. Fluxograma de analise de resultados, para as amostras de aco e escoria.

86



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo discutidos os resultados obtidos da interagdo dos revestimentos

refratarios e materiais de cobertura com o aco em questao.

Para as massas refratarias sdo discutidas as composi¢des de cada material,
densidade das inclusdes e didmetro médio (em dois distintos tempos de patamar - 10
minutos para uma simulagdo industrial e 30 minutos para uma condi¢ao de laboratorio);
além da densidade por faixa de diametros. Ainda, uma classificag¢ao por tipo de inclusao
formada tanto na amostra inicial quanto nos arranjos pos-fusdo ¢ discutida. Simulagdes
referentes a fracdes solidas e liquidas das escorias formadas pelos materiais e

composi¢des do aco formado via FactSage sao desenvolvidas.

Quando analisados os materiais de cobertura, discussdes analogas as impostas
para os revestimentos sdo descritas, com complementos (composi¢do quimica final do
aco e oxigénio total). Comparacdes visuais, com foco em dois materiais, sdo
demonstradas através de imagens. Diagramas terndrios obtidos via ASPEX servem como
referéncia para avaliar a evolugdo da composi¢do quimica das escorias em questdo. O
estudo relativo a saturacdo em MgO ¢ utilizado para correlacionar os resultados para os
materiais de cobertura testados. Além disso, a termodinamica computacional ainda prediz
as fragdes solida e liquida, para depois ser determinada a viscosidade efetiva. Ainda, o

desvio de saturagdo - for¢ca motriz de dissolugao de Al>Os3 - ¢ calculado.

Para finalizar a densidade por faixa de didmetro, tipos de inclusdes formadas e
didmetro médio, serdo levados em conta para amostras do processo do tipo lollipop;

comparando assim os resultados com a barra laminada inicial.

Como fechamento do capitulo, densidade inclusionéria e diametro médio sdo as

variaveis quantitativas avaliadas frente ao estudo estatistico.
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5.1 Revestimentos refratarios e sua intera¢ao com o aco SAE 1055 modificado

Nas Tabelas 12 e 13 seguem as composi¢des quimicas dos revestimentos

refratdrios utilizados, novamente apresentadas.

Tabela 12. Composi¢do quimica do RR1 (massa seca).

Composto MgO CaO Si0» Fe O3 AO3 Outros 6xidos

% massico 77,8 15,6 4,2 1,1 1,0 0,3

Tabela 13. Composi¢do quimica do RR2 (massa de proje¢io).

Composto MgO CaO Si02 Fe203 Al>O3 Outros o0xidos

% massico 88,0 0,5 6,0 2,4 1,3 1,8

Os revestimentos apresentam teor predominante de MgO, enquanto que em RR 1
(revestimento do tipo massa seca) ha um percentual de cerca de 16%, em massa, de 6xido

de célcio (CaO). Os outros 6xidos presentes possuem teores similares.

5.1.1 Resultados da analise de inclusoes via ASPEX

Na Tabela 14 observa-se a densidade inclusionaria (em particulas encontradas por

mm?) além do didmetro médio, antes (amostra inicial) e apds os experimentos.
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Tabela 14. Densidade total (n/mm?), didmetro médio (um) e desvio padrdo, antes e apds 0s experimentos.

Arranjo . . . .
Densidade total Diametro médio  Desvio padrio
e tempo de Amostra
(n/mm?) (pm) (pm)
patamar
Aco Inicial 2,00 2,75 1,42
I 27,4 1 2
RR1 + aco 7,49 3,9 5,0
(10 min) II 29,20 4,47 4,94
I 37,13 3,55 2,43
RR1 + aco
(30 min) II 35,37 3,64 3,64
I 8,03 6,73 7,03
RR2 + aco
(10 min) II 6,01 5,89 7,51
I 14,55 3,62 4,52
RR2 +aco
(30 min) II 17,44 3,95 7,14

Observando-se incialmente, a densidade inclusionédria aumentou para todos os

casos, com menor énfase para RR2 em 10 minutos de tempo de patamar. Quando elevado

o tempo, maior ¢ a densidade, enquanto que para o didmetro médio o comportamento €

inverso. Ainda, o didmetro médio ¢ semelhante nas duplicatas as amostras originais,

comprovando a correta conducdo dos testes em laboratdrio. Ja o desvio padrdo ¢ mais

elevado para as amostras de massa refrataria do tipo RR2, mostrando que os dados para

estes revestimentos podem estar mais dispersos.

A Tabela 15 mostra a distribui¢ao da densidade em faixa de diametros.
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Tabela 15. Densidade de inclusdes em mm? por faixa de didmetro, antes e apds os experimentos.

Arranjo Densidade
0,5-2,5 2,5-5 >=15
etempo de  Amostra total 5-15 (um)
s (um) (um) (um)
patamar (n/mm?~)
Aco Inicial 2,00 1,21 0,64 0,15 0,01
RR1 + aco I 27,49 9,64 14,05 3,17 0,63
(10 min) I 29,20 9,40 14,43 4,20 1,17
RR1 + aco I 37,13 10,06 22,20 4,75 0,12
(30 min) 11 35,37 12,03 18,83 4,08 0,43
RR2 + aco I 8,03 2,63 3,14 1,36 0,90
(10 min) I 6,01 2,30 2,12 1,03 0,56
RR2 + aco I 14,55 7,26 5,67 1,28 0,34
(30 min) I 17,44 7,97 6,77 2,21 0,49

A densidade total para a amostra inicial ¢ de 2,00 particulas/mm?, isso para uma
area total varrida no ASPEX de 100 mm?. E importante observar, inicialmente, uma maior
densidade inclusionaria para a massa seca e uma elevagao nestes valores quando o tempo
de patamar passa de 10 para 30 minutos, em ambos os arranjos. Isto se deve,
particularmente a nucleacdo de novas inclusdes que precipitam devido a um elevado
tempo de interacdo dos materiais com o aco liquido e o refratario do cadinho
(FERREIRA, 2011). Segundo critérios industriais avaliados no trabalho citado, o tempo
de patamar ndo pode ser muito baixo (menor que 10 minutos), nem muito elevado (maior
que 25 minutos).

As inclusdes mais deletérias ao produto final (de didmetro maior ou igual a 15
Mm) sdo mais pronunciadas nos experimentos com tempo de patamar de 10 minutos.
Enquanto que a elevac¢do no tempo de patamar causa um aumento na densidade total, as
particulas formadas tém tamanho menor.

Outro ponto importante a se observar ¢ que a densidade de inclusdes no ago
aumentou para todos os experimentos, em relacdo a amostra da barra inicial. Isso
demonstra que, levando em consideracdo a densidade, o processo da usina esta bem
aferido para este aco, uma vez que em aciaria este quesito pode sofrer influéncias em

processos apos a etapa do distribuidor, como no molde ou até mesmo na conformacao.
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Na Tabela 16, os tipos de inclusdes formadas sdao apresentados.

Tabela 16. Tipos de inclusdes formadas antes ¢ apds os experimentos.

Densidade de inclusdes (n/mm?)

Arranjo Densidade Caleio. ’ Nao
e tempo de Amostra total uminatos Espinélio MgO CaS Ti Alumina Oxidos classificadas
patamar (n/mm?)
Aco Inicial 2,00 0,01 1,62 0,00 0,00 0,02 0,00 0,33 0,02
RRI1 +ago I 27,49 0,01 0,02 19,73 3,98 0,00 0,05 0,44 3,26
(10 min) I 29,20 0,04 0,03 21,14 2,54 0,00 0,28 1,05 4,12
RRI1 + ago I 37,13 0,00 0,01 26,84 6,71 0,00 0,00 0,45 3,12
(30 min) I 35,37 0,02 0,02 25,78 5,23 0,00 0,05 0,75 3,52
RR2 + aco I 8,03 0,00 0,03 3,83 0,15 0,01 0,06 1,49 2,46
(10 min) I 6,01 0,02 0,07 2,84 0,01 0,01 0,03 0,51 2,52
RR2 + ago I 14,55 0,02 0,01 10,70 0,34 0,00 0,38 0,29 2,81
(30 min) I 17,44 0,05 0,03 13,71 0,51 0,00 0,10 0,52 1,62

A primeira andlise da tabela mostra que as inclusdes do tipo espinélio
(considerando como sendo um 6xido complexo do tipo MgO.Al,O3) foram suprimidas
para todos os experimentos. Na sequéncia, inclusdes do tipo MgO puro surgem em todos
os arranjos, com maior énfase no material RR1 - massa seca -, que possui maior densidade
de inclusodes deste 6xido. A densidade das inclusdes do tipo MgO aumenta quando o
tempo de experimento aumenta também, provavelmente devido a0 mesmo motivo
observado por FERREIRA (2011), vinculado a nucleagdo das particulas.

O aumento na densidade deste tipo de inclusdo pode ser explicado através de duas
fontes: interagdo quimica ou erosao/desgaste fisico do refratario do cadinho de MgO-C
utilizado, conforme descrito por LEE E ZHANG (2004). Além do cadinho, ambos
revestimentos possuem elevada concentragdo de MgO em sua formulagao.

A quantidade mais pronunciada na densidade de inclusdes do tipo CaS leva a
inferir que o aco reage com o CaO da massa refrataria, nos experimentos com RR1.

Outra observagao importante € que a densidade de inclusdes do tipo MgO aumenta
também com o aumento no tempo de patamar, explicando o fato de que o possivel

desprendimento desta fase oriunda do cadinho envolve ainda um fator cinético.
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Outro tipo de classe de inclusdes que praticamente aumentou para todos os
experimentos foi a do tipo 6xidos, que envolve basicamente fases envolvendo Ca-Si-Al,
provavelmente devido a presenga destes elementos em fases dispersas nos revestimentos.
Outras impurezas, descritas como “nao classificadas” pelo ASPEX complementam o
somatorio da densidade total e podem envolver a presenca de titanio, por exemplo (vide

Tabela 11).

5.1.2 Resultados de célculos termodinadmicos via FactSage

A Tabela 17 mostra o resultado de obtencdo da fase liquida e da fase solida,
através da simulagdo termodindmica computacional, para cada uma das amostras das

massas, simulando a condi¢do mais severa de exposi¢do experimental.

Tabela 17. Percentual massico das fases liquida e s6lida apds interagao.

Fracao liquida )
Amostra Fragao solida (% em massa)
(% em massa)

97,7 (82,7% MgO + 13,6% Olivina +
1,4% Espinélio)
95,4 (78,3% MgO + 11,6% C»S +
5,5% Ca0)

RR1 + aco 2,3

RR2 + a¢o 4,6

As duas massas refratarias apresentaram uma fase solida majoritaria, como
esperado. A massa RR1 apresentou fase liquida de 2,3%, enquanto a massa de projecao
RR2 apresentou 4,6% de fase liquida. Uma explicacdo plausivel para justificar a presenca
de fase liquida nestes materiais ¢ de que as massas refratarias possuem SiO2 em suas
composigdes, composto fluxante que pode favorecer o surgimento da fase liquida nas
massas refratarias.

Na Tabela 18 foi inserida a CQ inicial e apds a interagdo do aco com as massas

refratdrias através de calculos termodinamicos realizados pelo FactSage (T = 1540 °C).
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Tabela 18. Composi¢do quimica inicial do ago e ap6s o experimento em % massico e/ou ppm.

Al Ti S Or
Arranjo  Si(%) Mn (%) P (%)
(ppm)  (ppm) (ppm)  (ppm)
Aco 0,27 0,87 50,00 20,00 0,01 50,00 3,33
RR1 +
0,02 0,17 0,80 0,01 0,01 49,00 -
aco
RR2 +
0,02 0,74 21,00 0,04 0,01 2,25 -
aco

A partir dos resultados da composi¢do quimica obtida via termodinadmica
computacional, ¢ possivel perceber uma tendéncia a formacao de novas inclusdes. Na
amostra RR1 o Si, Mn, Al e Ti tiveram em seus valores uma redu¢ao nos teores em relagao
a barra inicial, indicando possiveis fontes de formagao de novas inclusdes. A amostra
RR2 apresentou pouca reducdo no teor de Mn, mostrando assim uma baixa preferéncia

para formacao de inclusdes desse tipo.
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5.2 Materiais de cobertura e sua interagao com o aco SAE 1055 modificado

Para desenvolver a abordagem referente ao uso dos materiais de cobertura,

primeiramente ¢ apresentada a composi¢ao dos materiais em questao (Tabela 19).

Tabela 19. Composi¢do quimica (% em massa), basicidade binaria (B,) e razdo CaO/AlO; (C/A) dos
materiais, antes dos experimentos.

Materiais CaO Si0» AlO3 MgO FeO TiO, B> C/A

MCl1 55,7 53 20,7 17,2 1,00 0,1 10,51 2,69
MC2 2,1 63,8 26,7 2,0 4,2 1,2 0,03 0,08
MC3 48,4 0,7 48,6 1,8 0,5 0,1 69,14 1,00
RHA 0,7 97,4 0,1 1,8 0,0 0,0 - -

Onde B; = (%Ca0//%Si0y)

O material MC1 se trata de CaO, com alumina e MgO, basicamente; enquanto que
MC?2 ¢ uma escoria baseada em silica e alumina. Sendo MC3 um célcio-aluminato e RHA

basicamente composta por SiO».

5.2.1 Resultados da analise de inclusoes via ASPEX

A Tabela 20 mostra a densidade e didametro médio das inclusdes ndao-metalicas

para cada arranjo.
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Tabela 20. Densidade de inclusdes (n/mm?), didmetro médio (um), desvio padrio antes e apds os

experimentos.
Densidade de Diametro médio
Arranjo Amostra ' Desvio padrao
inclusdes (n/mm?) (um)

Aco Inicial 2,00 2,75 1,42
I 3,97 23,34 35,14

Ac¢o + MCl1
II 3,20 8,92 11,82
Aco+MCI1 + I 5,27 38,90 35,21
RHA 11 2,73 21,15 27,11
I 4,15 6,05 2,98

Ago + MC2
11 4,73 7,34 5,55
Aco +MC2 + I 1,66 6,23 2,57
RHA 11 4,00 5,41 2,22
I 4,05 3,36 1,79

Aco + MC3
II 3,71 3,12 1,97
Aco +MC3 + I 4,78 3,57 2,14
RHA 11 4,22 4,80 6,96

A densidade de inclusdes da amostra inicial é de 2,00 inclusdes/mm?, indicando

uma relativa limpidez na amostra de a¢o laminado inicial. Somente na amostra com MC2

mais cinza de casca de arroz (experimento I) a densidade diminuiu, porém em sua

duplicata ela voltou a aumentar.

Observa-se também que o didmetro médio das inclusdes aumentou para todos os

experimentos, comparativamente ao didmetro médio inicial (2,75 pm).
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Nos experimentos em que o material de cobertura MC1 foi utilizado o didmetro
médio das inclusdes aumentou significativamente, com o didmetro maximo de 38,9 um
atingido na amostra I do experimento MC1 + RHA e, onde a maior densidade
inclusionaria também foi encontrada (5,27 inclusdes/mm?). Os experimentos com o
material MC2 mostram resultados para densidade de inclusdes muito proximos ao do

material MC3, (excetuando o caso de 1,66 inclusdes/mm? para MC2 + RHA).

No experimento MC3 mais cinza de casca de arroz o didmetro médio aumentou
comparativamente ao uso do proprio material, sem adi¢do. No trabalho de ALVES
(2018), um aumento geral no diametro médio de inclusdes também foi verificado quando
a cinza de casca de arroz foi utilizada. O material MC3 apresentou uma menor variagao
de didmetro médio inicial, comparativamente as outras escorias. Segundo a literatura,

inclusdes menores sdo preferiveis por aumentar a vida em fadiga dos materiais (JIANG,

2010).

A Figura 40 mostra a densidade de inclusdes por faixa, antes e apOs os

experimentos.
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m0525um m255um m515um ®m==15um

Figura 40. Densidade de inclusdes por faixas de diametros para cada experimento.
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Os experimentos com o material MC1 com e sem a presenga da cinza de casca de
arroz apresentaram densidade de inclusdes acima de 15 pum superior a todos os
experimentos em que MC2 e MC3 foram empregados. Isto pode estar relacionado com a
interagdo entre a escoria e o metal, interacao da escoria com o material refratario e com

uma fragdo solida de escoria mais elevada para o material de cobertura MCI1.

As amostras de MC1 e MC3 sdo as que mais apresentam densidade inclusionaria
entre 0,5-2,5 um; enquanto que entre 5 ¢ 15 um se encontram o MC2 e o MC3, com maior

densidade de inclusdes.

A amostra I do experimento MC1 + RHA apresentou a maior densidade de
inclusdes acima de 15 pm, com um valor de 3,25 inclusdes/mm?.

A densidade de inclusdes pode ainda ser analisada quanto ao tipo de inclusao
formada. Nesta tese, as inclusdes foram classificadas em calcio-aluminatos, espinélios,
MgO, CaS, Ti, alumina e 6xidos (CaO-Si02-Al,03-MgO). Os resultados encontram-se

na Tabela 21, antes e apOs os experimentos.
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Tabela 21. Tipos de inclusdes formadas antes ¢ apds os experimentos.

Densidade de inclusdes (/mm?)

Densidade Nao
Calcio- ,
Arranjo ~ Amostra total Espinélio MgO CaS Ti Alumina Oxidos )
aluminato classificadas
(/mm?)

Aco Inicial 2,00 0,01 1,62 0,00 0,00 002 0,00 0,33 0,02
I 3,97 0,17 0,00 1,26 020 004 0,02 2,28 0,00

Aco + MCl1
1 3,20 0,08 0,00 1,24 0,11 000 0,02 1,75 0,00
Aco +MC1 I 5,27 0,05 0,01 095 006 004 0,01 4,14 0,01
+RHA 1l 2,73 0,02 0,00 094 0,13 002 0,01 1,61 0,00
I 4,15 0,01 1,70 0,10 001 000 0,01 0,80 1,52

Aco + MC2
11 4,73 0,00 1,60 0,04 0,02 000 0,02 0,50 2,55
Aco + MC2 I 1,66 0,03 0,05 001 000 001 0,11 0,01 1,44
+RHA 11 4,00 0,00 0,17 0,03 0,00 000 0,00 0,51 3.29
I 4,05 0,10 0,05 1,75 0,13 1,69 0,01 0,34 0,00

Ago + MC3
1l 3,71 0,53 021 1,50 0,05 130 0,00 0,12 0,00
Aco + MC3 I 4,78 0,08 421 0,07 0,00 0,08 0,02 0,32 0,00
+RHA 1l 4,22 0,70 0,33 1,42 0,02 131 0,00 0,44 0,00

Os tipos de inclusdes mais presentes na amostra inicial sdo inclusdes do tipo

espinélio e 6xidos, do sistema Ca0O-Si0;-A1,03-MgO.

Na amostra MC1, as inclusdes do tipo espinélio foram suprimidas. Observa-se
ainda que ocorreu um aumento expressivo de inclusdes do tipo 6xido para todas as
amostras com o uso do MC1. Segundo KIESSLING (1978), as inclusdes exdgenas sdo

geralmente de tamanho elevado e compostas por 6xidos.
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SAHAI (2016) complementa que um dos principais fatores de formagdo de
inclusdes e contaminagdo de ago liquido ¢ a entrada e emulsificacdo de escoria do
distribuidor para o ago liquido, o que pode ter ocorrido nos experimentos de laboratério,

porém com menor intensidade.

O surgimento expressivo de inclusdes de MgO também foi observado para todas
as amostras dos experimentos com MCI1 e sua interagcdo com e sem RHA. A reagdo entre

as paredes do refratario de MgO e a escoria pode ser uma fonte de MgO.

Inclusdes do tipo calcio-aluminato, CaS e alumina também apresentaram
denisdades superiores a amostra inicial, embora com pequenos valores neste tipo de

analise.

Observa-se um aumento significativo de inclusdes do tipo espinélio para a amostra
I do experimento MC3 + RHA, diferentemente da amostra II, onde a quantidade de MgO

e Ti é maior.

A Tabela 22 mostra a composicdo quimica inicial e apds os experimentos da

amostra de aco.
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Tabela 22. Composi¢do quimica do ago inicial e ap6s os experimentos.

Si Mn Al Ti S N
Arranjo Amostra
%) (%) (@pm)  (PPM) (%) (ppm)

Aco Inicial 0,267 0,865 50 20 0,006 60
I 0228 0,855 70 10 0,001 46

Aco + MCl1
1 0230 0,874 80 12 0,001 26
Aco + MC1 I 0272 0,860 80 14 0,001 52
+RHA i 0270 0,861 70 12 0,001 55
I 0250 0,890 200 43 0,001 29

Ago + MC3
11 0230 0880 190 33 0,001 36
Aco + MC3 I 0303 0,870 90 21 0,001 43
+RHA 1 0290 0,890 210 35 0,001 45

Os resultados mostram que os experimentos com MCI1 apresentaram uma leve
diminui¢ao no teor de silicio e titdnio, comparativamente a amostra inicial. O manganés
aumentou para a amostra de ago II do arranjo MC1, além de em MC3 (com e sem 0 uso
da cinza de casca de arroz). Com a adigdo da cinza de casca de arroz, as amostras I e Il
do arranjo MC1 + RHA, aumentaram sutilmente o silicio no ago, podendo ser algum
indicativo de reoxidagdo. O trabalho de ALVES (2018) verificou um aumento do teor de
silicio para os experimentos com o uso de uma escoéria de distribuidor a base de calcio-

aluminato e com a cinza de casca de arroz.

Para as amostras de aco em que MC3 foi utilizado, verifica-se uma pequena
diminui¢do do silicio. Ja para as amostras do arranjo MC3 + RHA, o aumento do teor de
silicio € verificado. Segundo KIM (2017), o aumento do teor de silicio no aco pode estar
relacionado com a dissocia¢do da silica da escdria, em silicio e oxigénio, para o banho de

aco liquido.
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Observa-se ainda que o teor de aluminio aumentou significativamente para os
experimentos com a escoria MC3. Um aumento menor foi verificado para a amostra I do
experimento MC3 + RHA. Isto possivelmente ¢ explicado pela interagdo entre a escoria
MC3, com altos teores de AloO3, com o ago liquido durante os experimentos. O trabalho
de HE (2014) verificou que o teor de aluminio no ago aumenta com o aumento do teor de

AlO3 na escoria.

O teor de titanio aumentou apos todos os experimentos com MC3, diferentemente

para os experimentos com MC1, os quais apresentaram uma diminuicao neste elemento.

Verifica-se ainda que o nitrogénio diminuiu para todos os experimentos
envolvendo estes dois materiais de cobertura. A diminui¢do ¢ desejada, j4 que o
nitrogénio ¢ incorporado no ago devido a reoxidacdo atmosférica ALVES (2018) e o uso

de uma atmosfera protetiva com Argonio foi utilizada para os experimentos.

Por fim, identifica-se que em todos os experimentos o enxofre diminuiu para o
mesmo teor nas amostras finais de aco. Isto indica uma boa capacidade de dessulfuragio

para os materiais MC1 e MC3.

Avaliando as inclusdes frente a reoxidacdo, o equilibrio termodinamico das
inclusdes com o ago liquido, a 1540 °C, foi calculado através do FactSage e é mostrado

nas Figura 41, 42 e 43.
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Figura 41. Inclusdes formadas por reoxidagdo calculadas em FactSage a 1540 °C para MCl.
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Figura 42. Inclusoes formadas por reoxidagéo calculadas em FactSage a 1540 °C para MC2.
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Figura 43. Inclusdes formadas por reoxidagdo calculadas em FactSage a 1540 °C para MC3.

As Figuras 41, 42 ¢ 43 mostram a evolugdo da reoxidacdo em cada caso,
representada pelo aumento do oxigénio dissolvido, que pode vir a causar a formacdo de

novas inclusdes (ALVES, 2018), em Steel Research.

Levando em consideragdo o aumento no teor de Al.O3 nas trés figuras: em MCl1
ele aumenta de 30 para aproximadamente 54%, em massa; enquanto que em MC2 ele
basicamente se mantém constante, indicando uma baixa reoxidagdo para este material de
cobertura, em sua composi¢ao inicial. J& para MC3 o teor de 6xidos de alumina passa de

48 para cerca de 73%, com uma variagdo praticamente idéntica a de MCI.

Em relagdo a fase SPINA#I, ela até decresce para MC3 a medida que o teor de
oxigénio dissolvido aumenta neste material. Enquanto que para os outros (MC1 e MC2)

basicamente se mantém constante.

Portanto, quando analisadas as influéncias do teor de inclusdes do tipo Al2O3 e
espinélio, ndo se pode constatar grandes diferencas entre os diferentes materiais (MC1 e

MC3) frente a formagao destas novas inclusdes.
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Oxigénio total

O valor de oxigénio total ¢ uma determinagdo indireta da limpeza do ago e pode

representar o teor de inclusdes de 6xidos pequenas na amostra ZHANG (2003).

Na Tabela 23 sao evidenciados os valores, média e desvio padrdo amostral para

as amostras de ago inicial e apds os experimentos, para MC1 e MC3.

Tabela 23. Valores de oxigénio total (ppm) antes e apds os experimentos (MC1 e MC3).

Materiais Amostra Medicdo 1  Medicdo2  Medigao 3 Média Desvio padrao

Inicial - 4 3 3 3,33 0,58
Ago + | 3 5 0 2,67 2,52
MCI 11 6 16 0 7,33 8,08
Ago + I 7 4 2 4,33 2,52
MC1 +

RHA II 1 1 11 4,33 5,77
Aco + I 4 5 8 5,67 2,08
ME3 11 10 2 1 4,33 493
Ago + I 13 4 9 8,67 4,51
MC3 +

RLA 11 2 1 0,3 1,10 0,85

Observa-se uma elevada variabilidade entre as medi¢des de oxigénio total para
todas as amostras apds os experimentos. A amostra com o menor desvio padrio (0,58)
corresponde a amostra de aco inicial laminada. A elevada variabilidade nos resultados
pode estar atribuida a porosidade nas amostras de aco apos os experimentos no forno
resistivo, comprometendo a correlagdo com a analise de inclusdes ndo-metélicas. O
trabalho de BARTOSIAKI (2015) destaca que amostras industriais podem exibir uma
variacao significante nos resultados de oxigénio total, sendo a escolha e preparacao das

amostras fatores importantes para correlacionar os resultados com o processo.

A Figura 44 mostra a distribui¢do de inclusdes ao longo dos diagramas terndrios,

obtidos através de uma planilha do LaSid, ap6s obtencao de dados por ASPEX.
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Figura 44. Diagramas ternarios para (a) amostra inicial, (b) MC1, (¢) MC2 e (d) MC3.
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A amostra inicial apresenta uma distribui¢do de inclusdes menores, concentradas
entre os vértices da alumina e MgO, ou seja, inclusdes do tipo espinélio. Enquanto isso,
o ternario (b) mostra para MCI1, particulas de tamanho maior ou igual a 15 pm,

distribuidas ao longo da area do diagrama.

Para o material MC2 (c) as inclusdes estdo concentradas no vértice da alumina,
porém nao possuem tamanho muito elevado, sendo que o mesmo ocorre na distribui¢ao
inclusionaria do ternario (d), que embora tenha as impurezas concentradas no vértice do
MgO, também apresenta uma 4rea mais limpa e com inclusdes menores,
comparativamente aos outros materiais. Uma possibilidade de inclusdes do tipo MgO
para este material seria a interagdo com o cadinho utilizado nos experimentos, feito deste

mesmo material.

5.2.2 Comparagao entre os materiais MC1 x MC3

Levando em conta o material de cobertura com pior resultado (MC1) com o
material de cobertura (MC3) com o melhor resultado no que se refere ao diametro médio
e focando nestes pos de cobertura empregados no distribuidor, foram realizados alguns

estudos, que servem para comparagao.

Os materiais MC1 (acima) e MC3 (abaixo) sdo apresentados a esquerda, enquanto

seu arranjo com RHA ¢ visivel nos cadinhos da direita.

9 @

PONC

Figura 45. Aspecto visual das amostras MC1 (acima e a esquerda) e MC3 (abaixo e a esquerda).

A composicado do material de cobertura MC1 e sua basicidade, apds os

experimentos, segue na Tabela 24.
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Tabela 24. Composi¢do quimica (% em massa) e basicidade binaria (apos os experimentos) de MC1.

Arranjo Amostra  %Ca0  %Si02  %ALO3  %MgO B2
MC1 como 557 5,3 20,7 172 10,51
recebido
I 48,1 9,2 23,2 18,6 5,23
Ago + MCl1
II 48,5 8,8 24,1 17,9 5,51
Ago + MC1 I 434 18,8 22,0 14,8 2,31
+ RHA
II 39,9 28,2 18,1 13,4 1,41

A Tabela 25 mostra a composicao quimica e basicidade do material de cobertura

MC3.

Tabela 25. Composi¢do quimica (% em massa) e basicidade binaria (apos os experimentos) de MC3.

Arranjo Amostra  %Ca0  %SiO2  %ALO;  %MgO B2
MC3 oMo 484 0,7 48,6 1,8 69,14
recebido
1 45,5 1,0 432 9.4 45,5
Aco +MC3
II 46,3 1,0 43,1 9,3 46,3
Aco + MC3 I 41,2 10,2 37,7 10,6 4,46
+ RHA
II 423 10,0 39,6 7,8 4,23
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A Tabela 25 mostra que o percentual de silica também aumentou
significativamente para as escorias de MC3, devido a absor¢ao da SiO: pela cinza de
casca de arroz, como aconteceu no caso de MC1. Entretanto, para MC3 o percentual de
MgO aumentou muito para as combinagdes “aco + MC3” e “ago + MC3 + RHA”. Isto
pode ser explicado considerando que o material MC3 “como recebido” nao estava
saturado em MgO, sendo que uma grande quantidade deste 6xido foi dissolvida na escoria

a partir do cadinho utilizado.

Em um trabalho anterior as mudangas na composi¢ao de um calcio-aluminato
(como o material MC3) foram analisadas (PEREIRA ET AL., 2016). Foi concluido que
a composi¢ao das amostras do material de cobertura eram bem diferentes da composi¢ao
do material recebido, devido a absorc¢do de SiO> da camada superficial de cinza de casca

de arroz.

A composi¢do original era 58,0% de CaO, 30,2% de AlxO3, 3,3% de SiO2 e 1,5%
de MgO (em % maéssico). As amostras do material foram coletadas de seis corridas. O
teor de silica aumentou, alcangando altos indices (22,7 — 41,0%) e consequentemente os
teores de CaO e AlO3 diminuiram para todas as corridas, como nos resultados com MC3
do presente trabalho. Com estas informacdes de composicao, calculos termodinamicos
foram realizados com uso do software FactSage. Foi concluido que, apesar da mudanca
de composi¢do, a escoria permaneceu completamente liquida. A atividade da alumina
aumentou de 0,01 para 0,17. Assim, chegou-se a conclusao, no trabalho de PEREIRA ET
AL (2016), que a capacidade da escoria em absorver e remover as inclusdes ndo-metalicas
de alumina prejudiciais do aco liquido era elevada, mesmo com esta mudanca de

composicao que ocorre durante o lingotamento continuo do ago.

Comparando os resultados industriais de PEREIRA ET AL. (2016) com os
resultados obtidos em laboratério do presente trabalho, a mesma tendéncia € observada,
isto ¢, possivelmente a Si0; da cinza de casca de arroz foi absorvida pela escoria liquida
do tipo calcio-aluminato (ago + MC3 + RHA), mudando a composi¢do do material de
cobertura (escoria) e aumentando a atividade da alumina, que por sua vez prejudicou a
capacidade da escoria em absorver inclusdes. Sem RHA, para a configuracdo “aco +
MC3”, a limpeza inclusiondria ¢ melhor, pois a densidade e didmetro médio de inclusdes

tém os melhores indices.
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5.2.3 Resultados de célculos termodinadmicos via FactSage

Os resultados obtidos a partir dos calculos termodinamicos sao demonstrados na

Tabela 26 (para a composi¢do quimica inicial dos materiais antes dos experimentos).

Tabela 26. Fracao liquida, fracdo solida, viscosidade do liquido (Pa.s) e viscosidade efetiva da escoria
(Pa.s) para cada material.

o Fragdo Fragdo Viscosidade do Viscosidade
Materiais
liquida solida liquido (Pa.s) efetiva (Pa.s)
MC1 0,6585 0,3415 0,118 0,335
MC2 0,9285 0,7140 86,69 104,34
MC3 1,0000 0,0000 0,186 0,186

Na Tabela 26 a composi¢do quimica da escoria MC1 apresentou uma fragao
liquida de 65,85%, viscosidade do liquido de 0,118 Pa.s e viscosidade efetiva de 0,335
Pa.s. O aumento da fragdo liquida para as amostras de MC2 e MC3 resulta em um maior
potencial de absor¢ao de inclusdes para estes tipos de escdrias. No entanto, a viscosidade

da fase liquida escoria MC2 ¢ muito alta e dificulta a absor¢ao de inclusoes.
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Valores de viscosidade para diferentes escorias de distribuidor podem ser
experimentalmente medidos com um viscosimetro rotacional (HOLAPPA ET AL., 2013;
YEHOROV ET AL., 2021). Nestes trabalhos foi concluido que as escérias com alta taxa
de dissolugdo para as particulas de Al,O3 e MgO.Al>Os (espinélio) tém baixa viscosidade.
A viscosidade trata-se de um importante parametro cinético para o processo de

dissolu¢do, devido ao transporte de massa por difusdo e convecgao.

Saturagcdao em MgO

Para o Material de Cobertura 1 (MC1):

Como visto na Tabela 24, o teor de CaO (percentual em massa), apresentou

valores mais baixos apos os experimentos.

Além disso, o teor de MgO praticamente se manteve o mesmo. Esta estabilidade

pode ser explicada por sua saturagdo na escoria, como pode ser vista na Figura 46.
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Figura 46. Fracdo solida e fases encontradas para saturagdo em MgO, para a composicao inicial de MCI.
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Pode ser concluido que o material inicial MC1 ja estava saturado nesta fase, de
acordo com o angulo de inclinagdo dos pontos coletados no grafico praticamente nao

variar.

De acordo com a simulagdo, os primeiros solidos de MgO aparecem apo6s uma

sutil inflexdo em aproximadamente 4% em massa.

Para MC3:

A Figura 47 mostra o grafico gerado, apds calculos termodinamicos realizados no
FactSage, evidenciando a saturagdo em MgO do material de cobertura MC3 e suas fases

obtidas apods o uso da matematica computacional.
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Figura 47. Fragdo solida e fases encontradas para saturagdo em MgO, para a composi¢ao inicial de MC3.

De acordo com a Figura 47, o material MC3 “como recebido” ndo estava saturado
neste composto (MgO) e, uma possivel fonte de absor¢ao de magnésia pela escoria liquida
surge como sendo o refratario do cadinho utilizado nos experimentos. O primeiro ponto
de inflexdo correspondente aos calculos de FactSage gira em torno de 10%, em massa;
onde os primeiros solidos de MgO aparecem e apos aproximadamente 19%, s6lidos mais

complexos do tipo espinélio também surgem.
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For¢a motriz de dissolugdo (Ac) de Al1>O3

Para MC1:

MILLMAN (2004) diferenciou o comportamento das inclusodes solidas e liquidas
no fenomeno de separagdo como funcao do angulo de contato. Inclusdes solidas t€ém um
alto angulo de contato na interface ago/inclusdo. Assim, ao se aproximar da interface
acgo/escoria, uma forca motriz (Ac) permite que estas inclusdes se separem do aco e
previnam que entrem novamente em sua matriz. Para inclusdes liquidas, entretanto, este

mecanismo ¢ dificultado devido ao baixo angulo de contato entre estas inclusdes € o ago.

A Figura 48 mostra, no diagrama pseudo-ternario CaO-Si0;-Al>Os3, este delta para

a composi¢ao inicial de MC1, com MgO fixo em 17,2%, em massa.

CaO - Al,0, - SiO, - MgO
MgO/(Ca0+Al,0,+Si0,+MgO0) (¢/g)=0.172, 1540°C, 1 atm &dSage’
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Figura 48. Delta C da alumina para MCl1.
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O ponto em vermelho destacado no diagrama gerado no software computacional
representa os valores para a composicao inicial de MC1 e o delta entre ele e o vértice de

alumina esta representado pela seta em negrito.

O valor do Ac em questao ¢ a diferenca entre o ponto e a primeira fase com geragao

de um sélido composto por Al,O3, no caso 72,5-21,75 = 50,75%, em massa.

Este valor de 50,75% ¢ a representacdo da capacidade da escoria em absorver
inclusdes do tipo Al>O3, uma das mais deletérias no processo de limpeza do aco e que
devem ser evitadas (ALVES ET AL., 2018). Outras maneiras de calcular este delta podem
ser encontradas nos trabalhos de ALVES ET AL. (2021); REIS ET AL. (2014);
HOLAPPA ET AL. (2013) e VALDEZ ET AL. (2006).

Portanto, o Ac de Al,Os para os materiais MC2* e MC3 sdo calculados de maneira

analoga a partir dos diagramas construidos nas Figuras 49 e 50.

* MC2 incluido nesta analise devido a disponibilidade da composi¢cdo quimica

inicial do material.
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Figura 49. Delta C da alumina para MC2.

Como pode ser visto na Figura 49 (com MgO fixo em 2,0% em massa)
inicialmente, o Ac da alumina ¢ praticamente zero (levando em conta a composi¢do
quimica deste material inicialmente), ou seja, a fase formada logo apds a construcao da
reta até o vértice de Al,O3 envolve a formagao de uma escoéria liquida com a presenca de

sOlidos de alumina.

Portanto o gap existente entre o ponto em destaque e a fase mais proxima contendo
alumina indica que a absor¢do de inclusdes deste tipo no material MC2 ¢ praticamente

inexistente.
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MC3

A Figura 50 mostra o ponto de composi¢do quimica inicial do material MC3,

plotado no diagrama em questdo, com MgO fixado em 1,8% em massa.

Ca0 - Al,0, - SiO, - MgO
MgO/(Ca0+AL0,+Si0,+MgO) (g/g)=0.018, 1540°C, 1 atm &d&age'
Sio,

Figura 50. Delta C da alumina para MC3.

Através da leitura do diagrama, conclui-se que o Ac da alumina (for¢a motriz em
questdo) (VALDEZ ET AL., 2006) ¢ calculado como a diferenga entre os seguintes
valores: 50,0-37,5 = 12,50%. Ou seja, a capacidade deste material, nas condi¢des iniciais,
de absorver inclusdes do tipo Al2O3 € maior que MC2, porém menor que MC1 (50,75%).

Isso para cada percentual de MgO fixado em cada caso.

Nota-se que a magnésia fixada nos materiais MC2 e MC3 ¢ muito proxima, em

massa, refinando uma melhor comparagao entre estas duas escorias analisadas.
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5.3 Experimentos com uso da amostra do tipo lollipop

Considerando MC3 como o melhor material de cobertura no que se refere a
limpeza inclusiondria no distribuidor (apresenta uma area no ternario - Fig. 44d - com
poucas e menores inclusdes, particulas com menor didametro médio, além de apresentar
um valor percentual de fragdo sdlida menor entre os trés tipos de escorias — obtida pela
termodinamica computacional) e focando neste material na condugdo do experimental,
foi estudada a comparagdo deste p6 empregado na interacdo com dois tipos diferentes de
amostras de aco. A barra laminada (ja abordada na tese) e a outra, foco de estudo desta

se¢do, o lollipop.

Foi escolhido este tipo de amostra por representar a etapa do processo no qual as
inclusdes ainda podem ser tratadas no distribuidor, o que ja ndo pode ser realizado na

amostra laminada.

A Tabela 27 mostra a densidade por faixa de diametro comparativamente aos

arranjos.

Tabela 27. Densidade de inclusdes em mm? por faixa de diAmetro, antes € apds os experimentos.

Densidade 0,5-2,5 2,5-5 5-15 >=15

Arranjo Amostra total (um) (um) (um) (pm)
Aco (barra
laminada original)  Inicial 2,00 1,21 0,64 0,15 0,01
I 6,15 0,71 3,13 2,29 0,02
lollipop + MC3

II 3,05 0,25 1,28 1,41 0,11
barra (usinada) + I 3,04 1,74 1,07 0,21 0,02
MC3 II 4,40 2,28 1,84 0,27 0,01
I 1,99 0,16 1,17 0,29 0,37

barra (1/4) + MC3
II 10,29 3,34 4,50 2,11 0,34

As amostras utilizando o lollipop apresentaram uma média de densidade de
inclusdes maior em relagdo a barra laminada e usinada, com um valor de 4,6 um,

comparado a 3,88 um.
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As amostras ensaiadas com a barra usinada, nestes experimentos, também
apresentaram um resultado bastante semelhante ao obtido no comparativo dos materiais
de cobertura, quando levado em consideragdio a MC3. O que comprova a

reprodutibilidade dos testes em laboratério.

J& em relacdo a barra Y4 (cortada), ndo se pdde chegar a nenhuma observagao
conclusiva, por tratar-se de um resultado que, em teoria, deveria ser bastante semelhante

ao da barra usinada, por tratar-se de um mesmo material.

Densidade e Diametro médio das inclusoes

Outros parametros definidos para comparagdo dos materiais foram a densidade e

o diametro médio das inclusdes, obtidos via ASPEX, gerando a Tabela 28.

Tabela 28. Densidade, diametro e médias destes parametros.

Densidade Diametro Desvio
. de A - Média de Média de
Material Amostra . ~ médio  padrdo . A
inclusoes (um) (um) Densidade Diametro
(n/mm?) H K
Aco Inicial 2,00 2,75 1,42 2,00 2,75
Aco inicial + I 4,05 3,36 1,79
3,88 3,24
MC3 II 3,71 3,12 1,97 ’ ’
barra usinada I 3,04 2,99 3,26
3,72 2
+MC3 11 4,40 2,99 1,98 )7 2
barra (1/4) + I 1,99 9,58 13,82
6,14 7,04
MC3 II 10,29 4,50 4,23 ’ ’
lollipop + | 6,15 4,82 2,62
4,60 5,62
MC3 II 3,05 6,42 6,44 ’ ’

Comparando-se os dois materiais (lollipop e barra), a amostra obtida apds a
desgaseificagcdo apresentou um didmetro médio de 5,62 um para as inclusdes formadas,

enquanto que a média para a barra usinada foi de 2,99 um.
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Vale ressaltar que os maiores valores de densidade e didmetro se encontram nos
resultados para a barra laminada inicial dividida em quatro partes (barra '4), ou seja,
embora apresente valores discrepantes (com alto desvio padrdo) ainda assim pode-se
inferir que as inclusdes estejam concentradas em uma determinada regido da barra, muito

provavelmente na regido mais central.

Ainda, em relagdo a amostra do tipo lollipop, os valores de densidade e diametro,
conforme esperado foram maiores do que em relagao a barra laminada inicial € mesmo

em relagdo a barra usinada.

Tipos de inclusoes formadas

A Tabela 29 sumariza o resultado da quantidade de inclusdes por tipo encontrado
em cada configuragdo. Seu total foi separado em inclusdes do tipo MgO, CaS, Alumina,

Espinélio, Calcio-aluminato, Ti e Oxidos.

* Foram contabilizadas na densidade total das amostras também as inclusdes do

tipo “nao classificadas”.
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Tabela 29. Tipos de inclusdes formadas antes ¢ apds os experimentos.

Densidade de inclusdes (/mm?)

Densidade Célcio- Nao
Arranjo Amostra total *(/mm?) aluminatos Espinélio MgO CaS Ti Alumina Oxidos classificadas

Ago Inicial 2,00 0,01 1,62 0,00 0,00 0,02 0,00 0,33 0,02
I 6,15 0,97 0,23 0,77 2,39 0,00 0,02 0,69 1,08

lollipop + MC3
II 3,05 0,38 0,03 0,60 0,83 0,00 0,01 0,30 0,90
barra usinada + I 3,04 0,19 0,02 0,68 0,05 0,00 0,02 0,45 1,63
MC3 II 4,40 0,22 0,09 0,78 0,06 0,00 0,01 0,51 2,73
barra (1/4) + I 1,99 0,39 0,01 0,19 0,02 0,00 0,00 0,14 1,38
MC3 II 10,29 0,11 0,28 1,78 0,36 0,00 0,15 4,14 3,47

As inclusoes formadas na amostra de lollipop foram basicamente do tipo calcio-
aluminatos e MgO, além de 6xidos e inclusdes do tipo CaS. Isso comparando com a barra,
que também apresentou inclusdes do tipo MgO, provavelmente devido a interacdo do

material com o cadinho utilizado e material de cobertura em questao.
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5.4 Estudo estatistico

Nesta secao de resultados sd3o mostrados os modelos estatisticos (e suas
complementacdes) utilizados na analise desta pesquisa, em conjunto com o Nucleo de
Assessoria da universidade em questdo. Sdo comparados os tratamentos sobre o ago
utilizado, através de duas varidveis quantitativas a fim de determinar a confiabilidade

estatistica de cada variavel nas respostas.

Para ambas as variaveis resposta (densidade de inclusdes e diametro médio) foram
feitas tentativas de modelos. Como primeiro passo, foi testado um modelo linear
tradicional (na forma de uma analise de varidncia - ANOVA), assumindo assim que a
variagdo aleatoria da variavel resposta para qualquer valor de X segue uma distribuicdo
Normal. Nao sendo possivel ajustar um modelo através da Normal, foram testadas

distribui¢des que se adequam melhor aos dados.

Modelo 1: densidade de inclusoes

Para a variavel densidade de inclusdes, utilizou-se a analise de varidncia
(ANOVA). Através da analise do grafico envelope da Figura 51, nota-se que basicamente

todos os pontos ficaram dentro da banda de confianca.

Modelo Normal

o -
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é‘é e —
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QOuantidades tedricas

Figura 51. Grafico envelope para os dados da varidvel densidade de inclusdes.
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Quando se analisa o grafico de residuais, nota-se que estes também se adequaram
bem, entdo nesse caso, nao houve necessidade de usar outra distribui¢ao.

Quando se olha para as médias verdadeiras do banco de dados da varidvel
densidade de inclusdes (Tabela 30), fica claro que existe uma diferenga razoavel entre as

médias de alguns tratamentos.

Tabela 30. Medidas descritivas da variavel densidade de inclusdes.

TRATAMENTO MEDIAS (DENSIDADE DE INCLUSOES) [y-o110 naDR A

(barra) (30 min)

1 - Amostra micial 2.00* 0,00
2-ER1 36.25 1.24
3-RR2 15,99 204
4 -MC1 3.60 1.55

5-MC1+RHA 4.00 1.69
6 - MC2 4 44 033

7-MC2+RHA 2,80 1.41

8 -MC3 390 024
9-MC3+RHA 450 03e

* para a amostra inicial nenhuma repeticdo foi feita.

As proximas interpretagdes seguiram a mesma linha da variavel resposta
densidade de inclusdes. Desta vez o teste realizado foi o F (porque ¢ distribui¢do normal),
em que se nota o p-valor significativo = 169,99 (Tabela 40 - Apéndice).

Os coeficientes beta estimados para esse modelo encontram-se na Tabela 41
(Apéndice). Na parametrizacdo do modelo, o tratamento 1 foi utilizado como categoria
de referéncia.

Para essa primeira varidvel, conseguiu-se notar através dos sistemas de letras, que

as grandes diferengas entre as médias dos tratamentos foram todas detectadas.
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Tabela 31. Comparagdo multipla de médias de densidade das inclusdes.

Tratamento Meédias (Densidade de inclusées)

2 36,25 a
15,99 b
4.50
4.44
4.00
3.90
3,60
2.80
2,00

Lid

=) s S L O D

L TR i T o N i T N i N o

Meédias seguidas de mesma letra ndo diferem entre si, de acordo com o Teste de Tukey (p<=0,05)

* Fungdo TukeyHSD do pacote stats (versdao 4.0.3).

Modelo 2: diametro médio

Neste caso e no anterior ¢ importante salientar que foram utilizadas apenas duas
repeticdes por tratamento, o que pode acarretar na falta de poder estatistico para detectar
diferencas grandes entre as médias como significativas.

O grafico envelope (Figura 52), tem como objetivo resumir a ideia da analise de
residuos como um todo, entdo o que se pode perceber com ele ¢ que o modelo linear
generalizado ajustado se adequou bem aos dados, visto que os pontos estdo todos dentro

da banda de confianca.
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Modelo Gama
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Figura 52. Grafico envelope para os dados da variavel didmetro médio.

Quando se observa as médias amostrais (Tabela 32), fica claro que existe uma
diferenga razoavel entre as médias de alguns tratamentos (experimentos) € também

diferencas nas variabilidades entre eles.

Tabela 32. Medidas descritivas da variavel didmetro médio.

TRATAMENTO MEDIAS (DIAMETRO MEDIO) DESVIO PADRAO

{barra) (30 min)

1 - Amostra micial 2.75% 0,00
2-RRi1 3.59 0.06
1-RR2 3.78 023
4 -MC1 16.13 10,20

5-MC1+EFHA 30,02 12,55
6 -MC2 6.69 0.91

7-MC2 +-RHA 5.82 0.58
& -MC3 329 0,17

9-MC3 +-RHA 418 0.87

* para a amostra inicial nenhuma repeticao foi feita.
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Foi feito o ajuste de um modelo e o efeito desse modelo foi testado por uma andalise
estatistica que segue a distribuicdo Qui-Quadrado. Desse modo, o resultado do teste
trouxe evidéncias estatisticas para responder a pergunta feita em torno do objetivo
principal da pesquisa. Entdo, nesse caso, como o p-valor foi significativo, ha evidéncias
para se dizer que existe diferenca de média em, pelo menos, um tratamento (detalhes no
Apéndice desta tese).

Os coeficientes beta estimados para esse modelo encontram-se na Tabela 42
(Apéndice). Na parametrizagdo do modelo, o tratamento 1 foi utilizado como categoria
de referéncia.

Rejeitada a hipotese nula de que as médias dos nove tratamentos sdo iguais (valor
p <2.2e-16), no entanto, ndo se sabe exatamente quais deles tém médias diferentes entre
si. Para avaliar isso, foi montada, a partir do Teste de Tukey
(PORTALACTION.COM.BR/ANOVA/31-TESTE-DE-TUKEY), uma tabela com um
sistema de letras, que mostra quais tratamentos (par-a-par) diferem significativamente.
Entdo, coloca-se as médias em ordem decrescente ¢ sdo feitas todas as comparacdes
possiveis. Por exemplo, o tratamento 5 ndo difere significativamente do 4. E importante
entender essas limitagdes e melhor discuti-las na area de interesse do estudo. Assim,
médias seguidas da mesma letra ndo diferem entre si, de acordo com o Teste de Tukey (p

<0,05).
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Tabela 33. Comparagdo multipla de médias de didmetro médio.

Tratamento Medias (Diametro médio)

30,02 a

16,13 ab
6.69 be
5.82

418

3,78

3.59

3.29

2,75

b2 e D - T s L

L T i D i O i T i B |

Ll =

Para realizar essas e outras analises desse relatdrio foi utilizado o software livre
R. A funcdo especifica do teste de Tukey para o Modelo Gama utilizada foi a Fung¢ao glht
do pacote multcomp (versao 1.4-16).

As informagdes desta secdo foram obtidas nas seguintes literaturas (BRETZ ET
AL., 2010; SEARLE, 1971; HSU, 1996; HOTHORN ET AL., 2008; MILLER, RG;
YANDELL, BS, 1997), contando com o auxilio do grupo de pesquisas do NAE, da

mesma universidade onde foram realizados todos os experimentos.
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6. CONCLUSOES

Apds a realizagdo dos diversos testes laboratoriais, analises industriais e
simulagdes computacionais termodindmicas, além de um breve estudo estatistico, pdde-
se chegar a algumas conclusdes a respeito do trabalho conduzido nesta pesquisa. A
primeira delas refere-se a revisao da literatura sobre as variaveis de processo consideradas
neste trabalho. Em artigo do proprio autor, conclui-se que existe uma correlagdo entre
elas e o peso de material sucateado na industria, ou seja, os parametros elencados sdo de
suma importancia para o controle do surgimento de inclusdes em uma aciaria de agos

especiais, com foco no distribuidor de lingotamento continuo.

A segunda conclusdo ¢ oriunda do objetivo especifico no qual o revestimento
refratario preferivel para a limpeza inclusionaria do ago em questdo € o revestimento do
tipo de massa de projecdo (RR2), uma vez que a formacao de inclusdes com a presenca
dos elementos Si, Mn, Al e Ti é favorecida para a massa seca analisada, segundo a
termodinamica. Ainda, os valores de densidade total de inclusdes em particulas por mm?
s30 muito maiores nos experimentos (apos fusao) com o uso da massa seca (proximos de
30 particulas por area, comparados a valores proximos de 10 particulas, para a massa de
projecdo), tanto para o tempo de patamar otimizado industrial (10 min) quanto para o

tempo laboratorial (30 min).

No que tange os materiais de cobertura e sua interacdo com o aco SAE 1055
modificado, pdde-se concluir, analisando o didmetro médio, em um primeiro momento:
a interagdo do ago composto pela barra laminada apresentou as médias de valores mais
elevadas, tanto com e sem o uso da cinza de casca de arroz no topo do arranjo, para MC1.
Na sequéncia, MC2 apresentou valores intermediarios, enquanto MC3 (escoéria do tipo
calcio-aluminato) teve as menores médias, portanto menos prejudiciais ao aco. Outro
ponto importante € o fato de que a combinacdo do aco com MCI1 e mais a cinza de casca
de arroz apresentou a maior densidade inclusionaria para particulas com tamanho médio

maior ou igual a 15 pm, ou seja, extremamente deletérias ao processo.
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Embora os teores de oxigénio total sejam de grande valia, principalmente em
praticas industriais) para comparagdo com os demais resultados, nesta tese eles foram
analisados, porém ndo foram levados em consideracdo devido ao fato de haver uma
grande variabilidade nos valores, possivelmente devido a elevada porosidade das

amostras, que interferem nesta técnica, conforme descrito na literatura.

Focando em MC1 e MC3, para a anélise dos extremos de influéncia na qualidade
de limpeza inclusionaria: nota-se que a fracdo liquida, ja entrando no tdpico das
simulagodes termodinamicas via FactSage, ¢ maior para MC3 (1,0000) e menor para MC1
(0,6585), ou seja, a capacidade de absor¢cdo de inclusdes pela escoria formada pelo
material do tipo cdlcio-aluminato ¢ maior, j4 que as escorias liquidas possuem esta

particularidade em relagdo a escorias com elevadas fragdes solidas.

Ainda, observando os diagramas gerados pelo software e comprando os valores
da for¢a motriz termodinamica (Ac) da dissolugdo de Al>Os, pdde-se afirmar que embora
o material MC1 tenha tido o maior delta (50,75%) para absorcdo destas inclusdes
prejudiciais, o material MC3 também apresentou um delta consideravel, de 12,5 (% em

massa). Sendo que MC2 teve o pior resultado, com o delta proximo de zero.

O estudo complementar com o uso do /ollipop (amostra de aciaria, apos 0 processo
de desgaseificacdo) também gerou resultados interessantes: comparando-se a amostra
inicial com a mesma em presenga de MC3 (material escolhido por ja apresentar uma
preferéncia prévia em relagdo a limpeza, uma vez comparados todos os resultados
anteriores ja discutidos); além dos resultados gerados via ASPEX para a barra reduzida
em diametro (usinada) e a barra original cortada em quatro partes iguais pdde-se chegar
ao achado: as inclusdes se encontram concentradas em uma determinada regido da barra,

neste caso, a regido central, com base na revisdo da literatura.

Em relagao ao estudo estatistico realizado, foi aplicado o modelo linear tradicional
ANOVA para a variavel densidade de inclusdes, apresentando grandes diferencas entre
as médias dos tratamentos (experimentos). De acordo com as andlises, RR1 (massa seca)
apresentou resultados experimentais com maior significancia estatistica, ou seja, uma
maior confiabilidade em relacao a seus valores obtidos. Para a variavel diametro médio
os tratamentos com o uso da interacao do ago com MC3 interagindo com e sem cinza de

casca de arroz (RHA) foram os que apresentaram maior confiabilidade estatistica.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o andamento e conclusdo desta tese foram idealizadas diversas sugestoes

para trabalhos futuros relacionados ao tema, conforme seguem:

e Listar mais variaveis do processo, obtendo-as na literatura e abrangendo a revisao;

e Confeccionar ferramenta computacional que controle a evolucao das variaveis ao
longo do processo, correlacionando os dados de input com o sucateamento por
macroinclusoes;

e Dar seguimento a um projeto de estudo com foco na inertizacdo do distribuidor e
seu impacto na formacgao de inclusdes;

e C(lassificar os tipos de inclusdes para aquelas com didmetro maior ou igual a 15
pm;

e Criar processo de compactacdo a quente de amostras, visando obter resultados
mais confidveis de oxigénio total;

e Interpretar os diagramas ternérios via ASPEX, com vértice em SiO»;

e Aplicar técnica de MEV na parede dos cadinhos e na interface ago/escoria;

e Estudar com mais profundidade o aumento no teor de Ti em MC3;

e (alcular a forca motriz de dissolugdo de Al,Os; para todas as configuracdes
experimentais;

e Realizar estudo estatistico para as demais variaveis;

e (Conduzir experimentos com a interacao dos trés componentes simultaneamente
no arranjo: revestimento refratario, barra ou lollipop e material de cobertura;

e Padronizar experimentos no intuito de utilizar o mesmo cadinho em todos os
testes;

e Fazer estudo analogo para outros tipos de agos.
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8. APENDICE

Nesta se¢ao sao apresentadas Tabelas e Figuras complementares ao trabalho,

como as Figuras 52 a 59, que tratam do passo a passo de como calcular a saturagdo em

MgO das escorias, além da viscosidade destas.

As Tabelas 38 e 40 sao complementares ao estudo estatistico.

Na Tabela 34 sao mostradas as massas de cada configuragdo de arranjo de

experimento (com foco em MC1 e MC3) para a elaboragao dos testes.

Tabela 34. Dados do arranjo experimental para os materiais de cobertura MC1 e MC3.

Massa Massa de
Massa casca de Massa
Experimento Amostra de aco Razdo R arroz Razdo R’
de escoria (g) do cadinho (g)
(2) (2
I 424 42,4 0,1 - - 330
MC1
II 424 424 0,1 - - 328
I 412 41,2 0,1 10,3 0,2 324
MCI1+ RHA II 408 40,8 0,1 10,2 0,2 324
I 414 41,4 0,1 - - 328
MC3
II 418 41,4 0,1 - - 332
I 392 39,2 0,1 9,80 0,2 328
MC3 + RHA
II 386 38,6 0,1 9,65 0,2 324
A Figura 53 mostra o aspecto visual das amostras de MC3 (em duplicata), apos os
experimentos.

» 4+

e €
N

Figura 53. Amostras ap6s os experimentos. a) MC3 e b) MC3 + RHA.
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A Figura 54 salienta os principais bancos de dados contidos e utilizados no
FactSage versdo 7.3. A tela mostra o banco utilizado em destaque (F7oxid), além de

outros que podem vir a serem utilizados, como FTmisc.

4§ Data Search X

Databaszes - 1/13 compound databases. 1/14 solution databases

th‘ SG TE CDITIDDUI"IdS Dn|_|,| Fﬁvare Darabases
[ FactPs O siNs solutions only ] EXAM

O

FToxid [] O sGPs no database

[ FTsalt O [ SGTE
O

O FTmisc O SGsold Clear &l

[ FThall

FTOxCH
£ P Other  ssureme s

[ FThelg [ ELEM [ SGnobl

O FTpulp [J FTdemo [] SpMCEN RefreshD atabases

[ TDmeph
[ FTlite [0 FTauel  [J TDnuecl

Information -

Options - search for product species
Include compounds ———— Lirmits

[ gaseous ions [plasmas) Organic species CeHy..., X(maw] =
[Default |2—

[ aqueous species . .
. il Iuit tz: ) 1 2 cpt
D] limited data compounds (250) inimum solution components O 1 & 2 cpts

Figura 54. Banco de dados F'Toxid selecionado no FactSage.

145



No moédulo Equilib, se adiciona a quantidade dos reagentes para fins de calculo

de saturagcdo em MgO, por exemplo.

&3 Equilib - Reactants - X
File Edit Table Units DataSearch Data Evaluation Help
D|@| ﬂ T(C) Platm] Eneryl) Quantiig) Vallive) LTEYL Y

1-4|

Quantity(g) Species Phase T(C] Pltotal)™ Stream#t Data
[4a.56 [ai203 | | | f1

* [6a0mas [sin2 | | | [

* (50630978 [caD | | | [

* [Mg0 | =l | I

[~ Initial Conditions

Next »>

Fact3age 7.3 Compound: | 1/13 databases  Solutiors | 1/14 databases 4

Figura 55. Modulo Equilib do FactSage.

A Figura 56 resulta nas condi¢des finais, em software, para produzir a Tabela 38,
que ira gerar os valores que fazem parte dos graficos de saturacdo em magnésia

demonstrados na secdo de resultados desta tese.
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G Equilib - Results A=-3.23E-07 (page 1/38)
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Figura 56. Resultados dos calculos de saturagdo em MgO.

Ap6s a geragdo dos resultados no intervalo de 1 a 40% em massa de MgO, se

obtém o que é demonstrado na Figura 57.
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Figura 57. Método de conversdo dos resultados de software para planilha de Excel.

Na Tabela 35 s@o plotados os resultados obtidos no software.

Tabela 35. Fases formadas (coluna da esquerda) e teor de MgO estudado.
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Através dos resultados vistos na Figura 54 e procedimento executado na Figura
55, sdo obtidos todos os valores de interesse para célculo da saturagdo em MgO
necessarios para interpretacao dos valores de saturacdo, além de fragdes solida e liquida

das escorias.

A Figura 58 mostra a tela inicial do software com destaque para o modulo

Viscosity, usado para calcular tanto a viscosidade liquida quanto a efetiva de uma escéria.

&y FactSage 73 _ %

Information Programs  Jools About

UFRGS. Laboratonio de Siderurgia

ctiage 7.3

Calculate Manipulate

Viscoslty

——

Figura 58. Modulo Viscosity do FactSage 7.3.

Na Figura 59 ¢ detalhado o procedimento usado para metodologia de célculo das

fases presentes no estudo e suas incognitas.
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Dados de Entrada:
* Escoria de Refino Secundario (Sistema CMAS - Ca0-MgQ-Al.04-5i0; ) e temperatura [ 1550°C)

* Normalizagdo (Soma de todos os componentes = 100%)

A
. Somatdrio
CaD 5i0; Alz:0:  MgO
(%)
52,02 16,83 18,23 9,24 96,32
54,01 17,47 18,93 5,59 100

» Determinacdo de Equagbes em funcdo da basicidade bindria (B2) e o conteddo varidvel de Mg <A>

B 5i0,= 19,8180-0,2444 A

Ca04+5i0,4<A>+AL0,=100 - CaO= £1,2555-0,7556 A

BASICIDADE (CaO/Si0,)= 3,09 Ca0=3,09 Si0, ALO,= 18,93

Figura

59. Exemplo de célculo detalhado para %MgO, em massa, com teor de Al,O3 fixo.

A Tabela 36 mostra os mesmos valores obtidos como na Tabela 38, porém com

vistas ao céalculo da viscosidade liquida e, portanto, efetiva (Eq. 5) também.

Tabela 36. Tabela de valores para calculo de viscosidade.
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Dados de entrada para o calculo de viscosidade

A Tabela 37 mostra os dados de input e output para se determinar a viscosidade

das escorias.

150



Tabela 37. Input e output de dados para determinacdo da viscosidade liquida.

I sty o bnsd gt - a *
Fig o Usax Optars Mslp

-nl.;.ulp“ul c“‘llTI“—*ll ke Ppancevs Fluads Comgonanis | | O ML | ;:

Eries h armcnnty of S conebun—is e e beloss e ceenn on Caicubsie ke shoss e vecomly
L T

E 0 ] C]

(el

Apoés obtengdo da viscosidade liquida pode-se calcular a viscosidade efetiva,

através de aplicagdo da formula descrita na equagao de Roscoe-Einstein.

E para fins visuais, se constroi o grafico gerado na Figura 60.
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Figura 60. Fracdo solida x viscosidade efetiva.
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As Tabelas 38 e 40 mostram, respectivamente, o p-valor obtido para os

tratamentos de cada variavel estudada.

Tabela 38. P-valor para densidade de inclusdes.

Sum Sq DI F value
2019.36538 8 169.9872

I‘JI.{ l‘1 }I

Tratamento 6.662e-09

Tabela 39. Estimativa dos coeficientes do modelo de ANOVA ajustado aos dados de densidade de

inclusdes.
Estimativa Erro padrio t valor Pr (= Iil)

2,000 0.8616667 23210832 0.0545405
Tratamentol 1,200 1,2185807 0,9847522 0,3504772
Tratamento3 1.950 1,2185807 1,6000222 0,1440135
Tratamento4 1.880 1,2185807 1,5427784 0,1572781
Tratamento3 2.000 1,2185807 1,6412537 0,1351628
Tratamento6 0.600 1,2185807 (0,4923761 (.6342411
Tratamento7 2.500 1,2185807 20515671 0.,0704349
Tratamento® 34,250 1,2185807 281064688 0.0000000
Tratamento9 13,995 1,2185807 114846724 0.0000011

Entdo, nesse caso, como o p-valor foi significativo, ha evidéncias para se dizer

que existe diferenga de média em, pelo menos, um tratamento.

Tabela 40. P-valor para didmetro médio inclusionario.

LR Chisq Df
173.5061 8

Pr(> Chisq)
< 2.2e-16

Tratamento

Agora o teste realizado ¢ o F (porque ¢ distribui¢do normal), em que se nota o p-

valor significativo.
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médio.

Estimativa Erro padrio t valor Pr (= Iil)

0.3603604 0,0683940 5,2500506 0.,0005277
Tratamentol -0,2983641 0,0696478 -4 2838093 0,0020382
Tratamento3 -0,2109952 0.0743020 -2.8396977 0.0194127
Tratamentod -0,0517184 0,0903739 -0,5722712 0,5811493
Tratamento5 -0,3270548 0,0689319 -4, 7446041 0,0010521
Tratamento6 -0,1885391 0.0760425 -2.4793907 0.0350264
Tratamento7 -0,1214117 0,0823581 -1.4741932 0,1745272
Tratamento8 -0,0821962 0,0867097 -0.9479470 0,3679130
Tratamento9 -0,0961596 0,0851106 -1,1298185 0,2877638

Tabela 41. Estimativa dos coeficientes do modelo linear generalizado ajustado aos dados de diametro
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