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RESUMO

DIEGO, A. A. Influéncia da substituicdo de matérias primas nas propriedades
dos fluxantes para lingotamento continuo de acos médio carbono. 2016.
83p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena,

Universidade de Sao Paulo, Lorena. 2016.

O fluxante € uma escoria sintética que influencia na qualidade superficial do aco e
na estabilidade do processo de lingotamento continuo. Este produto é aplicado
diretamente sobre o0 aco liquido na regido do molde de cobre refrigerado a agua e
atua diretamente no resfriamento priméario do aco. O fluxante tem as propriedades
fisico-quimicas adaptadas para cada tipo de aco e também para as condicdes de
lingotamento. Na superficie do aco liquido, o fluxante funde e forma uma poca
liquida, atuando como isolante térmico, protegendo o0 aco da reoxidacdo e
absorvendo inclus@es principalmente de Al,O3. A poca liquida escoa, lubrificando
e controlando a transferéncia de calor na interface entre o molde e a pele de aco
em solidificacdo. O problema de qualidade superficial do aco, quando relacionado
ao fluxante, se resume a alarmes de colamento, trincas de quina, marcas de
oscilacdo profundas e trincas longitudinais, sendo este ultimo um problema
particular do aco médio carbono. Neste trabalho, foram analisados diferentes
fluxantes baseados inicialmente no fluxante comercial aplicado no lingotamento
continuo de placas de aco médio carbono. Todos os fluxantes foram
desenvolvidos com composicdes quimicas similares. O objetivo foi avaliar o
impacto da substituicdo de fontes de matérias-primas em diferentes composicées
de modo a avaliar as propriedades fisico-quimicas com base no fluxante
comercial de referéncia. Como resultado, de todas as propriedades fisico-
quimicas, foi a temperatura de cristalizacdo que sofreu a alteracdo mais

significativa.

Palavras chaves: fluxante, propriedades fisico-quimicas, lingotamento continuo.



ABSTRACT

DIEGO, A. A. The Influence of the replacement of raw materials on the
properties of mold fluxes for continuous casting of medium carbon steel.
2016. 83p. Dissertation (Master of Science) — Escola de Engenharia de Lorena,

Universidade de Sao Paulo, Lorena. 2016.

The mould flux is a synthetic slag which influences the quality of steel surface and
also the stability of the continuous casting process. This product is applied in direct
contact with the surface of liquid steel in the region of the water cooled cupper
mold and acts directly on the primary cooling of steel. The mould flux has the
physical and chemical properties adapted for each type of steel as weel as casting
conditions. On the surface of liquid steel, the mould flux melts and forms the liquid
pool, working as an insulator, protecting the steel against reoxidation and also
absorbing mainly Al,O3 inclusions. The liquid pool flows, lubricating and controlling
the heat transfer in the interface between the mold and the steel shell during
solidification. The surface quality issues when related with mould flux can cause
alarms of breakout, corner cracks, deep oscillation marks, longitudinal cracks that
is a particular problem in medium carbon steel grade. In this study, different mould
fluxes were investigated and compared to a commercial mould flux applied to the
continuous casting of slabs in the medium carbon steel grade. All mould fluxes
were developed with a similar chemical composition. The main goal was to
evaluate the impact of changing raw material sources on the physicochemical
properties of the different mould fluxes and the results was compared with a
commercial standard mould flux. As result, variations in the crystallization

temperatures were observed more than others properties analyzed.

Key words: mould flux, physicochemical properties, continuous casting
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1 INTRODUCAO

A industria do aco faz parte da historia do desenvolvimento do Brasil. As
usinas siderdrgicas produzem o aco de nossos viadutos, torres de transmissao,
hidrelétricas, edificios e pontes. O ago esta nas maquinas e equipamentos que
impulsionam o agronegécio e todos os segmentos industriais, desta forma, esta
presente em todos os momentos de nosso dia a dia. A qualidade e o custo do aco
devem ser dosados de acordo com as exigéncias do mercado, assim como o
fluxante, como um dos insumos para siderurgia, deve acompanhar esta
tendéncia.

O fluxante € uma mistura de materiais ndo metalicos que € aplicado
continuamente sobre o aco liquido, na regido do molde de cobre refrigerado a
agua, no processo de lingotamento continuo. Em contato com o aco liquido, o
fluxante funde e lubrifica a interface entre o molde e a pele de aco em
solidificacdo. As propriedades fisico-quimicas sdo adaptadas ao tipo de aco e ao
processo de lingotamento continuo. Desta forma, o controle da composicdo
quimica é rigoroso, pois influencia diretamente nas propriedades de viscosidade e
temperatura de cristalizagéo, entre outros.

O objetivo deste trabalho é comparar as propriedades fisico-quimicas de
diferentes fluxantes com o produto referéncia. Os fluxantes diferem com relacdo
as matérias-primas fontes de CaO, mantendo as composicées quimicas similares.
Os fluxantes analisados séo aplicados no processo de lingotamento continuos de

placas e é especifico para a aplicacdo em aco médio carbono.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Processo de lingotamento continuo de agos

2.1.1 Histérico

O trabalho inicial sobre o processo de lingotamento continuo ocorreu em
1886, patenteado por Henry Bessemer e estava relacionado a fabricagdo de
folhas continuas de aco e ferro. O primeiro projeto basico foi implantado em 1887
com R. M. Daelen na Alemanha. O projeto consistia no molde refrigerado a agua,
aberto nas partes superior e inferior, alimentado por um jato de metal liquido, uma
zona de refrigeracdo secundaria, barra falsa, rolos extratores e mecanismo para
corte de produto. Como posterior evolucdo, em 1933 Siegfried Junghans
desenvolveu e patenteou o sistema de oscilacdo do molde que tem como
variaveis a frequéncia e o curso de oscilacdo. Desta forma, tornou-se possivel
obter altas velocidades de lingotamento e prevenir o chamado breakout que
ocorre quando a pele de aco em formacdo rasga e se prende ao molde
interrompendo o processo (SCHREWE, 1987).

No Brasil, o processo de lingotamento continuo foi introduzido em 1960
pela antiga Gerdau Sapucaia hoje Gerdau Riograndense, com uma magquina de
tarugos de dois veios. Em 1968 a Siderurgica Dedini implantou este processo com
uma maquina de tarugos de trés veios. Em 1976 a producdo de lingotamento
continuo de placas ocorreu na Usiminas em Ipatinga - MG, com duas maquinas
de dois veios cada. Em seguida o lingotamento continuo passou também a ser
utilizado na Companhia Siderurgica Nacional, na Acesita (atual Aperam), na
Cosipa (atual Usiminas Cubatdo) e na CST (atual ArcelorMittal Tubaréo) (RIZZO,
2006).

Atualmente, a producdo de aco no Brasil estd representada por 14
empresas privadas, controladas por 11 grupos empresariais e operando 29 usinas
distribuidas por 10 estados brasileiros (INSTITUTO ACO BRASIL, 2015).

No contexto mundial de producéo de aco, Tabela 2.1, destaca-se a China
como maior produtor, que até 2013 elevou a producédo de aco a uma taxa media
de 8,8% ao ano, contra 3,7% ao ano de producdo geral do setor no mesmo
periodo. A explicagdo para isso € que a China, nos ultimos 10 anos, passou de
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maior importador de ago a maior produtor mundial, com um elevado excedente de
capacidade instalada. No periodo de 2013 e 2014 foi registrada somente 0,9% de
producdo de aco na China, demonstrando a tendéncia de queda com relacdo ao
crescimento dos anos anteriores. Neste contexto, o Brasil ocupa o 9° lugar no
ranking mundial, com producdo de 33,9 milhdes de toneladas de aco bruto em
2014, que comparado ao periodo de 2013 houve um decréscimo de 0,9%
(WALTERS; KIM, 2015). No periodo de 2013 e 2014, a Coréia do Sul obteve o
maior crescimento, seguido de Russia, india e EUA. O crescimento de producédo
de aco da Alemanha e Japéo foi menor e houve reducéo de producdo na América
do Sul (WALTERS; KIM, 2015).

Tabela 2.1. O ranking dos 10 maiores produtores de ago no mundo.

Posicdo Pais 2013 (Mt) 2014 (Mt) %2014/2013
1 China 815,4 822,7 0,9
2 Japéo 110,6 110,7 0,1
3 EUA 86,9 88,3 1,6
4 india 81,3 83,2 2,3
5 Coréia do Sul 66,1 71,0 6,9
6 Russia 68,9 70,7 2,5
7 Alemanha 42,6 42,9 0,7
8 Turquia 34,7 34,0 -2,1
9 Brasil 34,2 33,9 -0,9
10 Ucrania 32,8 27,2 -20,6

Fonte: Adaptado de (WALTERS; KIM, 2015).
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2.1.2 Descri¢cdo da maguina

A maquina de lingotamento continuo de acos deve ser adaptada a cada
realidade industrial. Para isso, sdo analisadas variaveis como capacidade do
forno, caracteristicas do processo, nivel de qualidade do aco e as instalacdes de
producdo. Neste contexto, existe o chamado comprimento metallrgico, Figura
2.1, que significa a distancia medida ao longo da linha de centro da placa entre o
menisco, onde se inicia a solidificacdo do aco, até a se¢édo na qual a solidificacéao
€ completa (BRIMACOMBE, 2012; SCHREWE, 1987).

A pressdo do aco liquido na parte central do veio aumenta em
aproximadamente 0,71 atm/m no sentido vertical. Por isso, € necessario 0
comprimento de contencéo para que seja minimizado o abaulamento da pele de
aco em solidificagdo na saida do molde, indicado com P na Figura 2.1. O
abaulamento € minimizado com o auxilio de rolos posicionados na saida do molde
(BRIMACOMBE, 2012).

Figura 2.1. Diferengas entre Comprimento de Contenc¢&o e Comprimento Metallrgico.

Rolos instalados
com o objetivo
de reduzir o
abaulamento
indicado como P

-
Comprimento :
de
Contengao

Comprimento
Metalurgico

Fonte: Adaptado de (BRIMACOMBE, 2012).
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O comprimento da contencéo é determinado pelo comprimento metallrgico
e também pelo tamanho e propor¢édo do veio. Quando o molde apresenta se¢édo
horizontal com relacdo entre as medidas de 1/1, ndo ha necessidade de
contencédo na saida do molde que é o caso do lingotamento continuo de tarugos,
Figura 2.2. Quando a relacao € de 2/1, o comprimento de conten¢do necessario é
menor que o comprimento metallrgico, que é o caso do lingotamento continuo de
blocos. Quando a relacdo € maior que 2,5/1, é o lingotamento continuo de placas,
neste caso, 0s comprimentos de contencdo e metaldrgicos sdo iguais. O
comprimento de contencdo depende também da espessura da secdo do veio,
velocidade de lingotamento e qualidade do ago (BRIMACOMBE, 2012).

Figura 2.2. Requisitos de Contenc¢éo no Lingotamento Continuo de Blocos, Tarugos e
Placas.

Lingotamento de Blocos

Lingotamento de Tarugos

Lingotamento de Placas

Fonte: Adaptado de (BRIMACOMBE, 2012).
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Nas configuragbes de méaquinas de lingotamento continuo existentes, a
principal diferenca estd na altura da maquina, que pode ser relacionada a
ocorréncia de defeitos no produto final. Ou seja, quanto menor a altura, menor € o
impacto na geracao de trincas internas, mas o nivel de inclusbes ndo metalicas
tende a aumentar devido a maior dificuldade de eliminacdo por flotagdo. Outras
diferencas significativas estdo na deformagdo no encurvamento e
desencurvamento que, por sua vez, esta relacionada a geracao de trincas, risco
de abaulamento nas placas, influéncia na velocidade de lingotamento, risco de
deformacgé&o da pele solidificada, entre outros (SCHREWE, 1987; RIZZO, 2006).

2.1.3 Descricao do processo

O lingotamento continuo € o processo pelo qual o metal fundido é
solidificado em um produto semi-acabado no formato que, de um modo geral,

pode ser:

e Tarugo: sec¢des quadradas com minimo de 75 x 75mm ou sec¢des
redondas;

e Bloco: relacdo largura/espessura <2 que pode ter 150mm de aresta;

e Beam blank: pré-forma para vigas e perfis e

e Placa: relagéo largura/espessura >2 com espessura na faixa de 200
a 400mm e largura de 600 a 4000mm, sendo as placas finas

lingotados com espessura na faixa de 30 a 150mm.

O lingotamento continuo esté presente nas usinas integradas (Aciaria LD),
gue operam com 0s processos de reducao, refino e laminacéo, e nas usinas semi-
integradas (Aciaria Elétrica) que realizam o refino e a laminacéao, Figura 2.3.

No processo de lingotamento continuo, Figura 2.4, a torre giratéria
posiciona a panela, na qual o aco liquido € vazado da panela para o distribuidor
com o auxilio do tubo longo. O distribuidor tem a finalidade principal de regular o
fluxo de aco liquido para um ou mais moldes. Quando o metal liquido atinge uma

determinada altura no distribuidor, o controle de fluxo é aberto e inicia o


https://pt.wikipedia.org/wiki/Tarugo
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enchimento do molde por meio de um tubo refratario, por exemplo a Valvula

Submersa (submerged entry nozzle — SEN sigla em inglés).

Figura 2.3. Fluxo de producé&o do aco.

Ay Dy
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SINTERIZACAO
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DE FERRO
CARVAO COQUERIA //j f
ALTO FORNO
ar v s

A 'r PRODUTOS

ACIARIALD
OUTROS C LAMINADOS

PREP’::RAEQO DA REDUGCAO m LINGOTAMENTO LAMINAGCAO

Fonte: Adaptado de (INSTITUTO ACO BRASIL, 2015).
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O processo inicia com o auxilio da barra falsa, de modo que em contato
com ela o ac¢o liquido rapidamente solidifica e é entdo extraido a uma taxa
crescente até atingir um estado estacionario de velocidade, definidos em funcao
da produtividade e qualidade requeridos. O fluxante € utilizado na técnica
chamada de jato protegido, quando o aco liquido é transferido do distribuidor para
o molde através da valvula submersa (SEN). Em processos que envolvem jato
aberto, ou seja, sem valvula submersa, o uso de fluxante ndo pode ser adotado,
pois o fluxo de aco em queda livre arrastaria o fluxante gerando inclusdes no aco
e prejudicaria a lubrificacdo (SCHREWE, 1987).

O inicio do processo de resfriamento priméario do a¢o ocorre no molde de
cobre vazado refrigerado a agua, Figura 2.4. Na parte superior do molde esta o
chamado menisco, que significa uma superficie curva que se forma na
extremidade superior de uma coluna de liquido contida em um tubo. No menisco a
extracdo de calor é intensa, desta forma, o aco inicia a solidificacdo formando
uma pele que se forma de fora para dentro e adquire espessura tal, necessaria

para suportar a pressdo ferrostatica do liquido e as solicitagbes mecanicas
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externas. O molde oscila constantemente com frequéncia e amplitude pré-
definidos. O movimento do molde compreende o estripamento negativo que
significa o quanto a velocidade média do molde € superior a extracdo da placa,
movimento descendente. Na sequencia, 0 movimento de estripamento positivo,
gue ocorre em sentido contrario (RIZZO, 2006).

O inicio da solidificacdo é uma etapa critica, pois sdo maiores as chances
de ocorrer algum evento indesejavel como, por exemplo, o rompimento de veio
(breakout), que ocorre quando a pele de ago em solidificac&o por algum motivo se
rompe e o0 aco liquido vaza e se solidifica no molde. Quando o breakout ocorre, &
inevitavel a parada do veio, sendo assim, o processo é reiniciado somente
guando o aco solidificado é retirado.

Quando a placa deixa o molde, o veio € guiado por rolos e o resfriamento
ocorre por contato direto com a agua de uma bateria de sprays e por radiacao
térmica. Esta regido é denominada resfriamento secundario. O ideal € que a
superficie seja resfriada de forma continua e tenha temperatura constante na
secao transversal do veio. Esta regido é dividida em diversas zonas para facilitar
o controle da extracao de calor (SCHREWE, 1987).

Figura 2.4. Corte longitudinal da maquina de lingotamento continuo com panela de ago na
torre giratéria.

Torre Giratdria

Fl Panela
Distribuidor

2/

i

Vigas Principais

Segmentos

77,

W
Fonte: Adaptado de (ASHBURN et al., 1999).
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2.1.4 Comportamento de solidificacdo do aco

Os fendbmenos de transformacédo de fase, relacionados ao processo de
solidificacdo do aco, sdo de extrema importancia para o controle do processo de
lingotamento continuo. A solidificacéo esta relacionada principalmente ao aspecto
metallrgico de composi¢cao quimica e também ao térmico, que sendo conhecidos
e controlados, contribuem para o aumento da produtividade e qualidade do
produto final. Durante a solidificacdo, ainda no estado liquido, os elementos
soluveis e as impurezas sdo redistribuidos. As segregacdes ocorrem devido a
diferenca de solubilidade do soluto nas fases sélida e liquida, sendo menor
difusdo na fase sdlida. Desta forma, em escala microscopica a formacdo da
microestrutura é controlada pelo gradiente de concentracdo do soluto em cada
lado da interface sélido/liquido (SHIBATA et al., 2000).

O comportamento dos acos durante a solidificacéo varia de acordo com a
composicdo quimica, conforme o diagrama de fases mostrado na Figura 2.5. De
um modo geral, com relacdo ao teor de carbono é possivel dividi-los em grupos

distintos:

e Baixo teor de carbono (%C < 0,1): estrutura ferritica e boa
ductilidade a altas temperaturas;

e Meédio teor de Carbono (0,1 < %C < 0,5): ocorre reacdo peritética
gerando tensdes devido a diferenca de contracdo entre as fases §
(ferrita) e y (austenita);

e Alto teor de Carbono (%C = 0,5): estrutura austenitica, elevada
intensidade de microssegregacdes, baixa ductilidade a altas

temperaturas e elevada suscetibilidade a trincas.
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Figura 2.5. Diagrama de fases completo Fe-C.
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Fonte: Adaptado de (CALLISTER, 2002).

O teor de Carbono do aco influencia na transferéncia de calor, durante o
processo de solidificacdo. Nos acos médio carbono, devido a reacdo peritética, a
pele de aco em solidificacdo formada na interface entre o ago e o molde, contrai a
ponto de deslocar a pele solida com relacdo a parede do molde, formando um
intervalo vazio (gap), Figura 2.6.

Durante a solidificacdo do aco, ocorre a precipitacdo primaria das fases 6 e
y. Entdo, a pele que comeca a se formar consiste, provavelmente, em regides
com altos indices da fase priméria &, Figura 2.6 a). Estas regifes se transformam
na fase y, levando a contracdo volumétrica da pele na temperatura da
transformacao peritética. Como consequéncia, resulta na formacédo de gap de ar
entre a pele e, por sua vez, na reducdo da transferéncia de calor e na taxa de
crescimento, Figura 2.6 b). A variacdo na extracado de calor ao longo da casca
resulta no padrdo ondulado, observada na superficie interna, Figura 2.6 c). A
solidificagdo perto da temperatura peritética gera forcas de tracdo abruptas que

sdo causadas por contragfes volumétricas acompanhadas da transformacéo & /
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y. Esse fato pode levar a ocorréncia de um tipo de defeito chamado de trincas
longitudinais (NASSAR, 2009).

Figura 2.6. Pele de aco em solidificacé@o a) Precipitados das fases § e y, b) Transformacé&o
peritética 8/y e formacao de intervalo de ar e ¢) crescimento irregular da pele
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Fonte: Adaptado de (NASSAR, 2009).

A formacao do gap é acompanhada da dificuldade de extracao de calor,
gerando o reaquecimento local que, por sua vez, reduz a resisténcia da pele de
aco em solidificagdo. Este comportamento pode ocasionar o chamado breakout.
De um modo geral, a velocidade de lingotamento na faixa do médio carbono é
limitada. Com o objetivo de prevenir a ocorréncia de trincas superficiais e
melhorar a produtividade, € necessario controlar a taxa de reagcdo e
transformacao peritética que é possivel através da reducédo da extracdo de calor
formando uma pele com menor espessura (O'REILLY; CANTOR, 2010). Neste
sentido, € benéfico adotar fluxantes que reduzem a extracdo de calor, fato
possivel através de propriedades especificas do fluxante, como maior
temperatura de cristalizacao.

A transformacédo peritética € mais impactante em altas velocidades e em
moldes com larguras maiores, aumentando ainda mais as chances de ocorrer
trincas superficiais. A qualidade superficial da placa de aco depende
significativamente das condi¢des de solidificacao inicial do menisco na regido do
molde. Trincas e pontos frageis formadas na pele solidificada podem propagar ao

longo do veio ou no estripamento negativo (CARLESS et al., 2011).
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2.2 Fluxantes aplicados no lingotamento continuo de placas

2.2.1 Estrutura

O agente fluxante para lingotamento continuo, ou como € vulgarmente
conhecido “fluxante”, € uma escoéria sintética que € constituida de uma mistura de
materiais primas, naturais ou sintéticas, que em contato com aco liquido, atende
as condicdes especificas do aco e do processo de lingotamento continuo
(SRIDHAR; MILLS; MALLABAND, 2002). O sistema vitreo do fluxante fundido
corresponde a um liquido que, com a reducdo da temperatura durante o
lingotamento, gera um material de alta viscosidade, semelhante ao vidro.

O vidro se enquadra em materiais com caracteristicas estruturais como
auséncia de cadeia longa, auséncia de arranjo periédico e comportamento
dependente da velocidade de resfriamento, (SHELBY, 1997). A Figura 2.7(a)
mostra a diferenca entre um volume especifico de cristal, liquido e vidro em
funcdo da temperatura. De acordo com Kingery (KINGERY, 1975), quando o
material cristalino solidifica a partir do resfriamento em seu estado liquido, ocorre
uma mudanca descontinua de volume no ponto de fusdo. No caso dos materiais
vitreos, o volume do liquido reduz até um intervalo abaixo do ponto de fuséo,
onde o coeficiente de expansdo é ainda mais reduzido e nao ocorre a
cristalizacdo. Desta forma, este intervalo entre o estado vitreo e o liquido super-
resfriado é chamado de intervalo de transicdo vitrea (Tg), que por sua vez, &
observado com o0 aumento da viscosidade. Este mesmo comportamento é
observado através da avaliagdo em termos de temperatura por entalpia, Figura
2.8 (SHELBY, 1997).

E possivel analisar a Tg em curvas de analises térmicas ou curvas de
expansao térmicas, sendo considerado ndo um valor absoluto, mas um indicador.
A Tg é influenciada pela taxa de resfriamento, de modo que ao ser reduzido,
permite maior tempo para a estrutura se organizar. A Tg aumenta com 0 aumento
da taxa de resfriamento, Figura 2.7(b) (CARTER; NORTON, 2007; KINGERY,
1975; DOREMUS, 1994).
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Figura 2.7. Gréafico Volume x Temperatura (a) Comparando vidro, liquido e cristal; (b) Vidros
formados a diferentes taxas de resfriamento R1<R2<R3.
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Fonte: Adaptado de (KINGERY, 1975).

A estrutura cristalina do fluxante pode ser relacionada ao modelo de
Zachariasen—Warren ou modelo irregular desordenado aplicado em vidros. A
Teoria de Zachariasen € baseada nas ideias de Goldschmidt, que explica o
motivo pelo qual elementos quimicos séo favoraveis a formacdo de vidros em
funcdo do numero de coordenacdo em relacdo do oxigénio. Shelby notou que
apos fundir, cristais de silicatos que formam vidros ao invés de recristalizar
apresentam estrutura na forma de rede, como oposto a compactada fechada.
Esta rede consiste em tetraedros conectados em quatro vértices, parecido com o
cristalino, porém nao periédico e simétrico como os cristais (SHELBY, 1997). Esta
rede € tridimensional e a média de comportamento é a mesma em todas as
direcBes, ou seja, com caracteristica isotropica (DOREMUS, 1994).

Zachariasen (ZACHARIASEN, 1932) afirmou que a formac¢éao de vidro pode

ocorrer nas seguintes condigdes:

1. O material contém alta proporcédo de cétions, suficiente para ficar
rodeados por triangulos ou tetraedros de oxigénio, sendo possivel
manter a estrutura continua;

2. Tetraedros sdo conectados somente por seus vértices, sendo a rede

uma estrutura aberta e
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3. Oxigénios sao ligados somente por dois cations e nao formam

ligagOes adicionais.

Figura 2.8. Gréfico Entalpia x Temperatura comparando vidro e cristal.

Entalpia —

i
.
H
a
1
H
i

Tf (lento) Tf (rapido) Tm
Temperatura ———*

Fonte: Adaptado de (SHELBY, 1997).

A Tabela 2.2 mostra elementos quimicos com diferencas de energias de
dissociacdo, numero de coordenacdo (NC) e forcas de ligacdo, que levam a
classificacdo como formador, intermediario e modificador de rede. Em geral, a
regra para o cation depende da valéncia, numero de coordenacdo e do valor
relacionado a forca de ligacdo unitaria. O modelo de rede aleatéria foi
originalmente proposto para descrever a formacédo do vidro como resultado da

similaridade da estrutura e energia interna entre o6xidos cristalinos e vitreos

(KINGERY, 1975).
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Tabela 2.2. Diferencas entre elementos formadores, modificadores e intermediarios.
Mno Valéncia Energia Dissociada por Numero de Forca de ligacéo

MOy MOy (kcal/g-4&tomo)  Coordenacdo (kcal/g-atomo)
. B 3 356 3 119
P Si 4 424 4 106
Qo
S5 Ge 4 431 4 108
E” A 3 402-317 4 101-79
2z 4 485 6 81
2 Ti 4 435 6 73
g zn 2 144 2 72
£ Al 3 317-402 6 53-67
£ Zr 4 485 8 61
Mg 2 222 6 37
Li 1 144 4 36
§ Zn 2 144 4 36
8 Ba 2 260 8 33
% Ca 2 257 8 32
= Na 1 120 6 20
K 1 115 9 13

Fonte: Adaptado de (KINGERY, 1975).

As estruturas dos materiais vitreos (escorias e vidros) sdo poliméricas em
forma de cadeias ou anéis feitas de unidades de tetraedros de SiO4*. A estrutura
de SiO, é uma rede, com cada fon Si** rodeado por 4 ifons O? arranjados
tetraedricamente e cada O conectado a dois O* (denominado bridging Oxygen)
gue causam a formacdo de uma ordenacdo 3-D, Figura 2.9(a) (MILLS; YUAN;
JONES, 2011). Cations como, por exemplo, Na* ou Ca?* quebram a cadeia
devido a formagéo de O% -- Na* (denominado non-bridging Oxygen), Figura 2.9(b)
e Figura 2.10 (SHELBY, 1997).
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Figura 2.9. Estrutura de SiO, mostrando caracteristica 3-D a) Tetraedro de SiO, e b)
Diferencas de bridging e non-bridging oxygen com formador e modificador de rede.
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Fonte: Retirado de (MILLS; YUAN; JONES, 2011).

Figura 2.10. Esquema representativo da estrutura de vidro de silicato de sédio.
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Fonte: Adaptado de (SHELBY, 1997).

O conceito de oxigénio nao ligado por tetraedro (non-bridging oxygen
NBO/T) demonstra o grau de polimerizacdo expresso em termos de numeros de
ligacOes de oxigénio ligados, néo ligados e livres. NBO/T é definido como a razéo
entre os oxigénios nao-ligantes NBO e o0s oxigénios ligados tetragonalmente.

De acordo com MILLS, YUAN, JONES; 2011 os oxidos intermediarios se
encaixam na cadeia polimérica de silicio, mas mantém o balanco de carga local.

Desta forma, cations como Na* e Ca** agem como modificadores de rede, mas se
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AI** entra na cadeia, isso requer cations como Na* situados préximos ao Al** para
promover o balango de carga.

O NBO/T pode ser apresentado também pela basicidade otica (),
(Equacbes 1 e 2) que esta relacionada a capacidade de doacdo de elétrons,
calculada através da média ponderada do caréater idnico de cada oxido (MILLS;
YUAN; JONES, 2011). A Equacédo 3 se refere a basicidade 6tica de cada éxido

em funcéo da eletronegatividade de Linus Pauling do cétion.

oder doador de elétrons do oxigénio ao sistema 6xido
A=E . 1)

poder doador de elétrons dos anios livres

Y(X1nq1.A1+ X3.n5. A5+ X3 3. A3+ ...
A=(111 22 A2+ X3 N3.43+ ...) (2)

E(Xl.n1+ XoNp+X3.n3+ )

0,74
A= x—0,26 (3)

Onde:

X = fracdo molar do 6xido correspondente

n =numero de oxigénios no 6xido ex: SiO, sdo 2 e Al,03 sdo 3
N\ = basicidade ¢6tica do 6xido

x = eletronegatividade de Linus Pauling do cétion

2.2.2 Propriedades fisico-quimicas

De um modo geral, os fluxantes apresentam a composicdo quimica, em

porcentagem massica, composta aproximadamente por:

e CaO + SiO: <70%,

e MgO: 0 - 6%,

e AlO3: 2 — 6%,

e NayO + Ky;0O: 2 —10%,

e Fluor (F): 0 — 10%,

e Basicidade binaria (%0Ca0O/%Si0O,): 0,70-1,45 e

e AdigOes variadas de TiO,, ZrO,, B,Og, Li,O e MnO.
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Particulas de carbono na forma de coque, negro de fumo e grafite sdo
adicionadas com o objetivo de controlar a taxa de fusdo, pois envolvem as
particulas, e como ndo sdo molhadas pela escoria liquida, retardam a
aglomeracdo durante a fusdo. Outra finalidade é de formar uma atmosfera
redutora de CO (g) na parte superior do molde que protege o aco contra a
oxidacédo (BEZERRA, 2006).

As matérias-primas constituintes do fluxante influenciam nas propriedades
do produto. O impacto de diferentes matérias-primas foi avaliado por Wen (WEN
et al., 2011) mantendo a mesma composi¢do quimica em diferentes formulacoes.
Os resultados foram apresentados de acordo com a avaliacdo da transferéncia de
calor e da aparéncia dos filmes de escoria, como uma forma de avaliagcdo de
como seria 0 comportamento na interface entre o molde e o veio, sendo assim,

Wen concluiu que:

1. As propriedades viscosidade, ponto de fusdo e cristalinidade séo
independentes das matérias-primas, mas sdo dependentes com
relacdo a aparéncia e ao formato dos cristais presentes, sendo
assim, cristais maiores apresentam uma barreira maior para a
transferéncia de calor;

2. A adicdo de wollastonita no material base, promoveu a formacao de
maiores tamanhos de grdo, com maior espessura do filme de
escoria e maior numero de bolhas de ar;

3. A substituicdo da wollastonita pelo material pré-fundido limitou a
cristalizacdo, o filme de escéria se mostrou mais fino com gréos
menores e distribuidos. Com relacdo a transferéncia de calor, foi

uma barreira menos efetiva (WEN et al., 2011).

De acordo com Mills (MILLS et al., 2004) o fluxante € uma das variaveis
gue influencia na estabilidade do processo de lingotamento continuo. As
propriedades mais relevantes deste produto sdo a viscosidade, a temperatura de
cristalizacdo e o percentual de cristalizagdo no filme de escoéria e sao

relacionadas diretamente com a composi¢cao quimica.
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2.2.2.1 Viscosidade

De acordo com Mills (MILLS et al., 2005), a viscosidade do fluxante € o

parametro de grande importancia, pois:

e Determina 0 consumo, que € a quantidade de fluxante adicionado
por tonelada de aco lingotado. E a medida de lubrificacdo na
interface entre a pele de aco em solidificacdo e o molde de cobre
refrigerado a agua, sendo fundamental para garantir a estabilidade
do processo de lingotamento continuo (WOLF, 1994);

e O aprisionamento de escoria no aco liquido geralmente é
minimizado com o aumento da viscosidade, prevenindo problemas
de qualidade no aco;

e A taxa de erosdo da SEN pode ser reduzida ao diminuir o teor de
Flaor no fluxante, devido a afinidade deste com o CaO, responsavel
por estabilizar a ZrO, presente da linha de escéria, em contato direto
com o fluxante fundido e o aco liquido e, consequentemente,
desestabiliza o0 ZrO, (DIEGO et al., 2015);

e Ataxa de erosao da SEN pode ser reduzida também com o aumento
da viscosidade com o objetivo de reduzir a molhabilidade da escéria
na SEN e, por consequéncia, reduzir o arraste de 6xidos e

e A regido do menisco tem grande influencia na espessura das
marcas de oscilacdo em placas de aco (SCHWERDTFEGER; SHA,
2000) que pode ser minimizada com a selecdo da viscosidade do

fluxante.

A composicdo quimica influencia diretamente na viscosidade do fluxante.
Escorias situadas na regido da pseudowollastonita no diagrama Al,03.Ca0.SiO,
Figura 2.11, podem apresentar aumento de viscosidade com o aumento da
concentragdo de Al,Oz. Em outro sistema contendo CaF,, o aumento de Fluor
resulta na reducao da viscosidade (MILLS; YUAN; JONES, 2011).
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Figura 2.11. Diagrama de Fases Al,05.Ca0.SiO..

il

100
Lol Weight S Alylly —= AlzD3

Fonte: Adaptado de (PINHEIRO; SAMARASEKERA; BRIMACOMBE, 1994)

Existem modelos mateméaticos aplicados para o célculo da viscosidade de
escorias a partir da composicdo quimica (MILLS; SRIDHAR, 1999; GUPTA;
SINHA; RAJ, 1998; KOYAMA, 1987). Os modelos mais comuns aplicados em
fluxantes sdo os do lida (IIDA; SAKAI; KITA, 1999) e Riboud (RIBOUD;
LARRECQ, 1979), os quais foram considerados neste trabalho.

2.2.2.2 Modelo Matematico Viscosidade Riboud

O modelo de Riboud (RIBOUD; LARRECQ, 1979) € aplicado a um grande
namero de escodrias e facilmente utilizado. Este modelo é aplicado nos seguintes

intervalos:

SiO, (28 — 48%), CaO (13 — 53%), Al,O3 (0 — 17%), CaF, (0 — 21%), Na,O (0 —
27%)
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Neste modelo, € considerada a classificacdo dos componentes em
diferentes categorias, dependendo da sua habilidade de formar ou quebrar
cadeias poliméricas na escoéria fundida, em termos de fracbes molares (X),

Equacdbes de 4 a 8.

Formador de cadeia:
Xvsio,m = Xsio, T+ Xp,0, + Xrio, T Xzro, 4)

Modificador de cadeia (afinante / fundente):
Xocao" = Xcao + Xmgo + Xreo + Xre,0, T XMno + Xcr,0, + Xnio + Xzno ()

XCan (6)

X'Na,0" = XNa,0 T Xk,0 + XLi,0 (7)
Intermediario:

XoaL,04" = Xal,0, T XB,0, (8)

A dependéncia de temperatura é expressa com a relacdo de Weymann-
Frenkel, Equacao 9:

nw= 4A,.T.e®w/D [dPas] (9)

Onde os valores de A, e By, séo calculados pelas correlacdes, Equacdes

10 e 11 e T é a temperatura:

AW = exp (1'73X"C30" + 5'82XCaF2 + 7'02X"N320" - 35,76X"A1203" - 19,81) (10)

By = 31140 — 23896X-ca0" — 46356Xcap, — 39159Xya, 07 + 68833Xra1,0,  (11)
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2.2.2.3 Modelo Matematico Viscosidade lida

O modelo lida (IIDA; SAKAI; KITA, 1999) se baseia na teoria da
dependéncia da temperatura seguindo o modelo de Arrhenius, onde sao
considerados o pardmetro de rede da escéria e o indice de basicidade BI, que é
calculado dividindo os componentes da escéria de acordo com a sua natureza

gue pode ser acida (A) ou basica (B), Equacéo 12.

_ X(aiWi)p
BI = X(@iWia (12)

Onde:
a;: € um componente especifico e

Wi: é a porcentagem massica do componente.

Entende-se como &cido e base, as divisdes abaixo:
1. Acidos: SiO,, TiO,, ZrO,
2. Bésicos: Ca0O, MgO, FeO, MnO, Zn0O, Na,0, K;0, Li,O, CaF,
A Equacdo 13 representa a dependéncia da viscosidade com a
temperatura.
n= A p,e®BD [dPas] (13)

O parametro A é um termo pré-exponencial, dado pela Equacdo 14. O
parametro E, expresso na Equacdo 15, € a energia de ativacdo e [, € a
viscosidade hipotética da escoéria, calculada a partir da viscosidade hipotética de

cada constituinte da escoria, Equacdes 16 e 17, respectivamente.

A =1,029-2,078x1073T + 1,050x10~6T2 (14)
E = 28,46-2,884x10 2T + 4,000x10~6T2 (15)
Ho = Z:uoiXi (16)
1
. 12 ¢[H{/RT]
poi = 1,8x1077 LilTmlil2 e (17)

(Vm)ige[Hi/R(Tm)i]

Onde:
T: temperatura;

Vmi: Volume molar do constituinte i;
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Tmi: Temperatura de Fusdo do constituinte i;
R: Constante dos gases;

Xi: Fracdo molar de i e

Hi: Entalpia de fusdo do componente i.

O valor H; pode ser calculado simplificadamente através da Equagé&o 18:

H; =51.Ty (18)

O modelo de lida foi em seguida modificado, Equagao 19, para contar os
componentes anfoteros e sua atividade com relacdo a composicado da escoria e

temperatura. Isso é feito através de uma modificacdo do indice de Basicidade:

Y(aW)B+Are, 0, WFep03+%Cr, 0, Wer,0
Bl = 203 203 203 293 (19)

L(@iW)a+ay,0,-Wal,04

Onde a;: é o coeficiente especifico modificado.
Este modelo é robusto e complexo pelo fato do coeficiente depender, em

muitos casos, de valores experimentais de viscosidade.

2.2.2.4 Temperatura de fuséo e cristalizagdo

A temperatura de fusédo de um material € conhecida como Tiiuidus (Tiig),
Equacado 20 (MILLS et al., 2005). Esta propriedade influencia na interface entre a
poca liquida e a regido intermediaria sem fusdo completa, que ocorre na

superficie do aco liquido na regido do molde de lingotamento continuo.
TquéO = 1242 - 1,4 ‘x(A1203) - 2,1.x(Mg0) - 4'5'x(Na20,K20) - 8,5.x(CaF2) - 15,3.X(3203) (20)
Onde x = fragdo molar do oxido correspondente.

Com relacédo a temperatura de cristalizacdo, a mesma pode ser calculada

de acordo com o modelo matemético de (KIM et al., 1992), Equacéo 21.
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Torise = 1120 — (8,43. %AL,05) — (3,3.%Si0,) + (8,65.%Ca0) — (13,86.%Mg0) —
(18,4.%Fe,03) — (3,2.%Mn0) — (2,2.%K,0) — (3,2.%Na,0) — (6,47.%F~) (21)

A temperatura de cristalizacdo é um parametro importante para o fluxante,
pois influencia na espessura da camada de escoéria sélida e a camada liquida na
interface entre o veio e 0 molde. Esta, por sua vez, afeta o consumo (kg de
fluxante por tonelada de aco lingotado) durante a aplicacao do produto.

A Figura 2.12 relaciona a temperatura de cristalizacdo, viscosidade a
1300°C e velocidade de lingotamento resultante da grande coleta de dados de
usinas que produzem placas, tarugos e blocos (FOX, 2004). Considera-se que 0s
acos meédio carbono sdo graus sensiveis a trincas longitudinais, acos alto carbono
sdo sensiveis a alarmes de agarramento e os demais graus estdo entre as curvas

pontilhadas.

Figura 2.12. Relago entre temperatura de cristalizagao, viscosidade a 1300°C e velocidade
de lingotamento.
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Fonte: Retirado de (FOX, 2004).
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2.2.2.5 Fracéo cristalina do filme de escoria

A resisténcia térmica aumenta com a espessura e com a fracao cristalina
do filme de escdria sdlido, pois a fase cristalina é mais densa que a vitrea
(KINGERY, 1975). A fase cristalina mais comum é a Cuspidina, cuja férmula
quimica é 3Ca0.2Si0,.CaF,, que colabora com a deformagdo na superficie
rugosa no lado do molde, equivalente ao gap de ar (CHO et al., 1998; OLIVEIRA
et al., 2011; DIEGO et al.,, 2015; MILLS et al.,, 2005). De acordo com (LlI;
THACKRAY; MILLS, 2004), é possivel determinar a fracdo cristalina do filme de
escéria a partir da composicdo quimica e, portanto, representar a fracao que nao
esta polimerizada como medida da fracdo cristalina. Assim, € determinada pelo

parametro NBO/T modificado, que aumenta com o aumento da fracao cristalizada.

2.2.3 Processo de fabricacao

Existem distintos processos de fabricagédo de fluxantes que dao origem aos
produtos na forma de p6 (ou impalpavel), granulado compacto, granulado esférico
e pré-fundido (FONSECA; AFRANGE, 1992; KISHI et al., 1987). Atualmente no
mercado, os fluxantes disponiveis sdo os granulados esféricos obtidos em Spray
Dryer. A Tabela 2.3 mostra as caracteristicas qualitativas dos fluxantes oriundos
de diferentes processos de fabricacdo. O fluxante em po apresenta como
vantagem o preco, devido a simples forma de fabricacdo que é a pesagem das
matérias-primas, homogeneizagdo em misturadores e embalagem. Outra
vantagem € o 6timo isolamento térmico devido a presenca de ar entre as
particulas (LAVINAS et al., 1998).

Entretanto, em momentos de grande agitacdo de aco no molde, o fluxante
na forma de po tende a se manter estavel na cobertura do aco liquido, pois nédo
possui a facilidade de espalhar-se homogeneamente e evitar que o aco fique
exposto ao ambiente. Além disso, por ser constituido de particulas finas, em geral
na ordem de 74 um, este material € propenso a se manter em suspensao na
atmosfera durante o seu manuseio, gerando maior poluicdo no ambiente e

impacto ambiental. Os fluxantes fabricados via Spray Dryer sdo granulados com
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tamanho médio esférico de 250um. Este produto tem como vantagens a maior
espalhabilidade na superficie do aco liquido, homogeneidade quimica e menor
geracéo de finos (LAVINAS et al., 1998).

Tabela 2.3. Tabela mostrando as diferencas qualitativas entre fluxantes resultantes de
diferentes processos de fabricacéo.

Item PO Granulado Granulado Pré
Esférico Compacto Fundido
Preco Otimo Bom Regular Regular
Isolamento Térmico | Otimo Bom Regular Otimo
Espalhabilidade Regular Otimo Bom Regular
Homogeneidade Regular Otimo Otimo - Bom Otimo
Quimica
Impacto Ambiental | Regular Otimo Otimo Otimo

Fonte: Adaptado de (LAVINAS et al., 1998).

O processo que utiliza Spray Dryer para a producdo de fluxantes para
lingotamento continuo apresenta uma configuracdo padronizada (Figura 2.13 e
Figura 2.14). O Spray Dryer possui véarias configuragbes, mas a mais comum
consiste na mistura das matérias-primas com &gua, realizada em tanque de
agitacdo por pas, formando uma suspenséao de particulas, chamada de barbotina.
ApoOs a completa homogeneizacdo, a barbotina é transferida para os tanques
intermediarios para que seja controlada a quantidade bombeada para o
atomizador. No atomizador a barbotina passa por bicos pulverizadores em contra
corrente ao ar quente, situado na parte superior. No interior do atomizador, as
gotas de barbotina perdem agua instantaneamente formando esferas ocas devido
a alta tenséo superficial, o produto ilustrado na Figura 2.15. As esferas ocas caem
por gravidade em uma peneira vibratéria para classificagdo granulométrica.
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Figura 2.13. Esquema mostrando a fabricacdo da suspenséo para granulagéo via Spray
Dryer na Carboox, desde o abastecimento dos silos de matéria prima até a transferéncia de

carga pela bomba pistéo.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 2.14. Esquema mostrando a fabricagcado de fluxantes esféricos via Spray Dryer na
Carboox, desde a transferéncia para o Spray Dryer até o produto final.
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Figura 2.15. Fotografia obtida no microscdépio éptico do fluxante esférico fabricado pelo
método “Spray Dryer” na Carboox.

Fonte: Elaborado pelo autor.

As esferas ocas sao transportadas pela correia até o elevador de canecas
posteriormente até o silo de armazenamento, para finalmente embalar (LAVINAS
et al., 1998; EITEL, 1990). De um modo geral, os testes de controle de qualidade
sao efetuados nas etapas de preparagao da barbotina e com o produto acabado.
Com a barbotina, sao efetuados os ensaios de tempo de escoamento (Cup Ford)
e massa especifica aparente (MEA). Com o produto acabado, sdo efetuados os

ensaios de umidade, granulometria, MEA, ensaio de naviculas e analise quimica.

2.2.4 Aplicacéo

O fluxante é aplicado continuamente sobre o aco liquido na regido do
molde de lingotamento continuo, funde e forma uma poca liquida. Atua como
isolante térmico, prevenindo a reoxidacao do aco no menisco e absorve inclusées
principalmente de Al,O3; (MILLS; ALISTAIR, 2003; McDAVID; THOMAS, 1996). A
poca liquida escoa para a interface entre a pele de aco em solidificacdo e o molde
de cobre refrigerado a 4gua, onde lubrifica e controla a solidificacdo da pele de
aco em formacéo. A Figura 2.16(a) ilustra esquematicamente o conjunto panela,
distribuidor e molde e na Figura 2.16(b) os detalhes as camadas que o fluxante
forma sobre o ago liquido no molde e na interface molde / ago (MILLS; ALISTAIR,
2003; SCHREWE, 1987; EITEL, 1990).
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A poca liquida é influenciada tanto pelas caracteristicas do fluxante quanto
pelas condi¢cdes de lingotamento, pois é controlada pela taxa de fusdo, que vai
depender da natureza das matérias-primas presentes, dos seus respectivos
pontos de fusdo, e pelo fluxo de calor vertical na regido do molde,
respectivamente. A pocga liquida infiltra na interface molde/pele em solidificagéo,
sendo que parte dela se mantém liquida, que é responséavel pela lubrificacdo, e
outra solidifica formando um filme de escéria sélido que de um lado esta em
contato com o molde, com temperatura de 180°C a 208°C e do lado oposto que &
da placa, a temperatura estd em torno de 1350°C. Devido a este gradiente de
temperatura e dependendo da composi¢cédo quimica da escéria, o filme de escoria

sélido pode ter tanto caracteristica vitrea quanto cristalina (MILLS; ALISTAIR,
2003; DIEGO et al., 2015).

Figura 2.16. (a) Diagrama esquematico do lingotamento continuo. (b) Mostra em detalhes o
molde e as fung8es do fluxante numeradas de 1 a 5.

Valwula
submersa

Fluxante “in natura™

Fluxante
sinterizado

Zona
enriquecida
de carbono

Fluxante

cristalizado Fluxante

—
§ N liquido

Fluxante vitreo S

Pele do ago em
solidificacao

(b)
Fonte: Adaptado de (MILLS, 2010).
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2.2.4.1 Isolamento térmico

A poca liquida contribui fortemente para o isolamento térmico e é
influenciada pela massa especifica e o tipo de carbono presente. O fluxante pode
conter carbono na forma de carbonatos (CaCO3; e Na,COs3) ou na forma livre
(grafite, coque ou negro de fumo). Sabe-se que o carbono livre influencia
significativamente no controle da fusdo do fluxante, pois cobre as particulas, ndo
€ molhado facilmente pela escoéria, retarda a aglomeracao e a fusdo do produto
(BEZERRA, 20086).

Para que o isolamento térmico seja eficiente é necesséario adaptar a taxa
de fusdo para cada processo. A velocidade de fusdo necessaria para o
lingotamento continuo de placas é superior ao de blocos e tarugos (SRIDHAR;
MILLS; MALLABAND, 2002) devido principalmente a diferengcas nas dimensodes
do molde, ou seja, 0 consumo é maior no lingotamento de placas, pois a friccdo
no molde & maior.

O método de analise térmica via calorimetro exploratoério diferencial (DSC
sigla em inglés), pode ajudar na interpretagdo do comportamento do fluxante
durante o aquecimento. A Figura 2.17 mostra ilustrativamente o gréfico da anélise
de fluxo de calor de um agente fluxante que evidencia as temperaturas de perda
de &gua, oxidacdo do carbono, decomposicdo dos carbonatos e fusao,

representados pelas reacdes endotérmicas e exotérmicas.

Figura 2.17. Esquema geral da analise térmica durante aquecimento.
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Fonte: Adaptado de (MILLS, 2010).
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2.2.4.2 Prevencdao contra a reoxidacao

Neste caso, € importante tanto a presenca da poca liquida sobre o aco,
quanto & camada de particulas de carbono que sobrenadam a camada liquida. E
importante destacar que a escoéria liquida deve possuir espessura suficiente para
manter a cobertura do aco liquido estavel inclusive em condigbes adversas de
lingotamento, tais como: alteracdo de nivel do molde e temperatura do aco mais
alta, entre outros. Em relacdo ao carbono presente no fluxante, além de controlar
a taxa de fusdo (BEZERRA, 2006), ocorre a formagdo do CO() que protege a
superficie do aco da oxidacdo (MILLS; ALISTAIR, 2003).

2.2.4.3 Absorcgéao de inclusdes

Durante a aplicacdo do fluxante na superficie do molde, a absorcdo de
inclusdes deve ocorrer de modo a manter suas propriedades fisicas para que nao
comprometa a lubrificacdo (BEZUIDENHOUT,; PISTORIUS, 2000). As inclusdes
nao metalicas encontradas no aco sao as de Al,O3 (MILLS; ALISTAIR, 2003),
embora aparecam outras como, por exemplo, de TiO, em tipos de aco que
contém Ti. A alumina é formada principalmente pela oxidacdo nos acos
acalmados ao Al.

O incremento de alumina de 2% a 4% no fluxante liquido (escoéria) €
considerado condicdo normal, e ndo compromete a lubrificacdo
(BEZUIDENHOUT; PISTORIUS, 2000). A composicao quimica do fluxante
contribui com a capacidade de absorcao de alumina. Conforme (BUI et al., 2005)
comprovou em experimentos realizados com cilindro rotativo em atmosfera de
argbnio, o aumento do CaF, e MgO na composicdo quimica do fluxante causam o
aumento na taxa de dissolucdo de Al,Os;. Observou-se também que quando o
Na,O excede em 5% a composicdo quimica do fluxante, ha uma reducdo na
absorcao de alumina. A conclusao deste trabalho foi que a taxa de dissolucdo da
alumina é controlada pela transferéncia de massa no fluxante liquido e a
formacdo de componentes intermediarios que podem reprimir o fluxo de Al,O3 e

de fluxante fundido.
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2.2.4.4 Lubrificacao

E fundamental que o molde seja lubrificado por completo, caso contrario, €
possivel ocorrer uma grande variedade de problemas como breakouts ou trincas
estrela, este dltimo ocorre quando a lubrificacdo ndo é eficiente na saida do
molde. A forca de friccdo do liquido (F;) pode ser calculada pela Equacédo 22,
onde V. é a velocidade de lingotamento, V., é a velocidade do molde no
movimento de estripamento negativo e d; € a espessura da camada liquidae n é a

viscosidade do fluxante (BRIMACOMBE, 2012).

Vo=V
Fo= gt (22)

Desta forma, a forca de friccdo aumenta com o aumento da viscosidade e
da velocidade de lingotamento. Por outro lado, reduz com o aumento da
espessura do filme de escéria liquido, que é relacionado diretamente ao consumo
do fluxante. O consumo do fluxante & controlado pelas condi¢des de lingotamento
e pelas propriedades da escoria. Wolf propds que a infiltracdo e lubrificacdo da
escéria tem valor 6timo considerando o parametro nV¢2 = 5 + 2 dPa.s (m.min™)?
(WOLF, 1980), ilustrado na Figura 2.18.

Figura 2.18. Forcas de fricgcdo como funcéo do parametro nvcz.
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Fonte: Adaptado de (WOLF, 1980).
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O aumento da velocidade de lingotamento resulta no aumento da forga de
friccdo e reducdo do consumo de fluxante por tonelada de aco, que é a medida de
lubrificacdo (SARASWAT et al., 2004). A lubrificacéo eficiente garante a reducao
de defeitos superficiais em placas de aco, bem como a menor possibilidade de
breakout. A habilidade de lubrificacdo do fluxante fundido esta relacionada com
sua viscosidade e temperatura de solidificacdo, além dos parédmetros
operacionais, como o tipo de aco, velocidade de lingotamento, amplitude e
frequéncia de oscilacdo do molde (SARASWAT et al., 2004).

2.2.4.5 Controle da transferéncia de calor

As formas de transferéncia de calor na interface entre o molde e o veio sédo
a conducédo e radiacdo. O fluxante infiltrado na interface placa-molde contribui
para o controle do fluxo de transferéncia de calor da placa de aco em
solidificagéo, de modo a prevenir solidificacdo ndo uniforme, que pode gerar
defeitos na placa/tarugo de aco lingotado além de prevenir a ocorréncia de
breakout. Se a taxa de transferéncia de calor for excessiva, pode haver a
ocorréncia de trincas longitudinais na superficie do tarugo/placa (HOOLI, 2002;
MILLS et al., 2005).

Por outro lado, se a transferéncia de calor for muito reduzida, pode gerar
uma pele de aco em solidificacdo extremamente fina que € mais suscetivel a
ocorréncia de abaulamento e breakout (CHO; SHIBATA, 2001; CHO et al., 1998;
OLIVEIRA; NASCIMENTO; TAVARES, 2010). O fluxo de calor médio no molde é
facilmente medido através de avaliacdo da variagdo da temperatura da agua
utilizada para resfriamento do molde durante certo tempo. O fluxante quando
lubrifica 0 molde na interface molde/pele de aco em solidificacdo forma um filme
de escoéria soOlido que pode conter as fases cristalinas Cuspidina
(3Ca0.2Si0,.CaF,), Fluorita (CaF;) e Wollastonita (Ca0O.SiO;) que difratam a
radiacdo reduzindo a transferéncia de calor na interface entre molde e veio (LI,
MILLS; BEZERRA , 2004; DIEGO et al., 2015; CHO; SHIBATA, 2001).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram divididos em duas etapas. A primeira foi a definicdo
da composicao referéncia adotada neste trabalho, indicado como Pm, Tabela 3.1.
Trata-se de um fluxante comercial aplicado em acos médio carbono, na faixa do
peritético, no lingotamento continuo de placas. Com isso, foram elaboradas cinco
composi¢cdes de F1 a F5, com o objetivo de avaliar a substituicdo da matéria-
prima wollastonita pelo pré-fundido. Apés definidas as composi¢cdes, as mesmas
foram analisadas nos ensaios de naviculas com o objetivo de comparar se o
escorrimento a 45° na temperatura de 1300°C é similar a referéncia Pm. A
segunda etapa, consiste na adequacgédo das composi¢coes com relacédo a Pm e a
realizacdo dos demais ensaios como 0 pingbmetro e analise térmica, também

comparados com a mesma referéncia.

3.1 Definicdo das Composicdes

Nas composicbes adotadas, todas as matérias-primas utilizadas
apresentaram granulometria com o maximo 5% retido na #200 (abertura 75 ym) e
umidade méxima de 0,1%. A fim de estudar a influéncia da substituicdo das
matéria-primas, foram mantidos a mesma basicidade binaria e viscosidade
calculada pela equacdo de Riboud, Equacdo 9. As composicdes, Tabela 3.1,

foram ajustadas de acordo com as seguintes consideracoes:

e Wollastonita: foi reduzido gradualmente o percentual nas
composicoes F1, F2 e F3 e isento em F4 e F5;

e Pré-fundido: o percentual foi aumentado gradualmente conforme
reducdo da wollastonita nas composicdes de F1 a F5;

e Carbonato de Célcio (CaCOj): foi mantido constante nas
composicoes F1 a F4 e isento na composicao F5;

e SiO; (ou areia de Quartzo/Silica), Na,CO3; (Carbonato de sédio) e
CaF, (Fluorita): utilizados em percentuais diferentes de modo que
sejam mantidos a mesma basicidade e viscosidade calculados

conforme Riboud, Equacéao 9;
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e Pré-mistura: € uma mistura das matérias-primas fontes de carbono
livre e fundentes e em todas as composicbes foram adotados o
mesmo percentual e
e As viscosidades das composi¢cOes foram calculadas também pelo
modelo matematico de lida, equacéo 17, a titulo de comparacéao.
A composicdo quimica das amostras, sdo apresentadas na Tabela 3.2.
Seguem abaixo as justificativas que levaram os parametros basicidade binaria e

viscosidade calculada pela equacao de Riboud serem mantidos fixos:

e Foi mantido fixo em todas as férmulas, a basicidade binaria
(CaO/SiO;) em 1,47, pois este parametro influencia
significativamente a taxa e a temperatura de cristalizacdo (ZHOU et
al., 2012; HANAO, 2013) e

e Foi mantida fixa em todas as composicées, a viscosidade calculada
de 0,51 P, conforme modelo mateméatico de Riboud, através das
alteracdes dos componentes SiO,, Na,COz; e CaF,. Isso foi
necessario, pois o objetivo era evitar alteragcdes no desempenho do
produto, como por exemplo, na lubrificacdo da interface entre molde
e pele de aco em solidificacdo e no consumo de fluxante por

tonelada de aco.

Tabela 3.1. Composic¢ao do fluxante referéncia (Pm) e as demais composicdes.

Matéria Prima Pm F1 F2 F3 F4 F5

Wollastonita 21,44 16,44 11,44 6,44 * *
Pré-fundido 36,20 40,50 44,53 48,61 53,76 58,00

CaCO3; 3,51 3,51 3,51 3,51 3,51 *
SiO, * 0,60 1,25 1,77 2,65 1,05
Na,CO3 7,22 7,32 7,82 8,72 9,33 10,20
CaF; 22,68 22,68 22,50 22,00 21,80 21,80
Pré-mistura 8,95 8,95 8,95 8,95 8,95 8,95
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 3.2. Propriedades fisico-quimicas das composicdes propostas.

Composicao Quimica (%) Basicidade

SiO, CaO Na,O F CaO/SiO,
Pm 28,80 42,31 4,06 10,57 1,47
F1 28,41 41,89 4,12 10,57 1,47
F2 27,96 41,23 4,40 10,49 1,47
F3 27,40 40,37 4,91 10,25 1,47
F4 26,85 39,53 5,26 10,16 1,47
F5 26,79 39,39 5,75 10,16 1,47

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2 Ensaios

3.2.1 Ensaio de naviculas

O ensaio de naviculas € um ensaio qualitativo, avaliado visual e
comparativamente (CARBOOX, 2014). As dimensdes no interior da navicula,
Figura 3.1, sdo de aproximadamente 550mm x 4mm, que é o espaco disponivel
para o fluxante percorrer apos fusdo. Para a realizacdo deste ensaio, as naviculas
foram tratadas termicamente a 1000°C e posteriormente repousadas por 1 hora
ao ar em dessecador, evitando assim a absorcdo de umidade. Foi determinado
gue a massa de amostra é visada em 0,40g, ao término do ensaio. Desta forma, é
necessario determinar a perda de massa de cada composicdo a 1300°C a fim de
estabelecer a massa inicial de cada amostra.

Para a execucdo do ensaio de perda de massa, a quantidade de 1,59 +
0,1g de cada amostra € colocada na sua respectiva navicula e tratada
termicamente a 1300°C por 30 min. Posteriormente as naviculas séo retiradas do
forno e resfriadas em dessecador. Calcula-se a porcentagem de perda de massa
pela diferenca entre as massas antes e apos tratamento térmico.

Para o ensaio de naviculas, cada amostra € disposta na extremidade reta
da navicula ocupando aproximadamente 10 mm da superficie e posteriormente
pesada. Com o auxilio de um pincel ajeita-se o material dentro da navicula de
forma uniforme, sem compactar. As naviculas foram posicionadas no suporte

refratario a 1300°C na posi¢éo horizontal por 30 minutos, Figura 3.2(a). Ap0s este
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periodo, o suporte refratario € inclinado em 45°C, mantido por 10 minutos, Figura
3.2(b) e posteriormente é retornado para a posi¢ao horizontal. Os resultados sé&o
avaliados através da comparacédo visual da extensdo dos escorrimentos. Desta
forma, através de um ensaio rapido e simples é possivel ter uma ideia da
viscosidade de cada amostra, comparada ao comportamento da composi¢céo de

referéncia.

Figura 3.1. Navicula utilizada na avaliagdo do escorrimento.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 3.2. Ensaio de escorrimento de naviculas, a) antes e b) quando inclinado.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.2.2 Ensaio do Pingbmetro

O Pingbmetro € um equipamento adaptado para a avaliacdo da taxa de
fusdo dos fluxantes (BEZERRA, 2006). Sado dois cadinhos vazados, Figura 3.3,
que sdo pendurados com o auxilio de haste e suporte em cada célula de carga
dos respectivos processos 1 e 2, Figura 3.4. Os parametros temperatura, massa e
tempo sdo monitorados durante o ensaio possibilitando a determinagcdo dos
pontos de inicio e final de fusédo, além da taxa de fusdo em perda de massa por
segundo (mg/s) de cada processo, que sao independentes.

Antes de colocar as amostra no cadinho, o orificio inferior deve ser

tampado com o proprio material a ser ensaiado, misturado com agua destilada,



52

formando uma lama, no maximo 0,400g. Os cadinhos séo entdo preenchidos no
total de 8,00g de amostra do material a ser ensaiado.

A curva de aguecimento adotada foi da temperatura ambiente até 400°C a
uma taxa de 30°C/min e a partir de 400°C até 1210°C com taxa de 20°C/min. O
ensaio termina automaticamente quando resta 1g de produto no cadinho, sendo
possivel o término manualmente. Os ensaios foram realizados em duplicata, foi
adotado sempre o0 mesmo procedimento para ambos 0s processos e foi mantida a

composicao de referéncia sempre no processo 2.

Figura 3.3. Cadinhos utilizados nos ensaios do Pingdmetro.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 3.4. Desenho esquematico do equipamento Pingébmetro.
Processo1 Processo 2

N

Cilindro Ceramico
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.2.3 Analises Térmicas Simultaneas

As composicdes foram caracterizadas pela analise térmica simultanea que
sdo a Termogravimetria (TG) e a analise via Calorimetro Exploratorio Diferencial
(DSC). O aquecimento e o resfriamento foram realizados a uma taxa de 10°C/min
considerando da temperatura ambiente até 1200°C. O equipamento utilizado foi o
Netzsch modelo STA 449 F3. O cadinho utilizado foi de alumina ndo sendo
reaproveitado e a quantidade de amostra foi de aproximadamente 40mg, em

atmosfera oxidante (ar).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Etapa l

4.1.1 Caracterizacdo das matérias-primas

Os componentes wollastonita, pré-fundido e CaCOg, utilizados neste
trabalho, tém as analises quimicas descritas na Tabela 4.1Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada., todos analisados pelo método via umida realizado

no laboratério quimico da Carboox.

Tabela 4.1. Teores de SiO,, CaO e Al,O; da wollastonita e pré-fundido utilizados nas
composicoes.

Carga SiO» CaO Al>O3
Wollastonita 50,74 44,63 0,33
Pré-fundido 36,00 42,10 10,90
CaCOs * 55,0 *

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados dos ensaios realizados com a wollastonita sdo apresentados
na Figura 4.1 na andlise de fases via difratometria de raios X, Figura 4.3 na
analise termogravimétrica TG com a derivada DTG e a analise térmica DSC na
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Figura 4.4 com a respectiva derivada DDSC. Os mesmos ensaios foram
realizados com pré-fundido, difratometria de raios X Figura 4.2, andlise térmica
TG com a derivada, Figura 4.5 e analise térmica DSC com a respectiva derivada,
Figura 4.6.

A Wollastonita apresenta como principal fase cristalina o CaSiOgs, além da
Calcita e Quartzo. J& no material pré-fundido ndo foi possivel detectar fases

cristalinas em funcéo da presenca majoritaria de amorfo.

Figura 4.1. Espectro da difratometria de raios X da wollastonita.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.2. Espectro da difratometria de raios X do pré-fundido.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.3. Analise térmica da wollastonita via termogravimétrica com a derivada (TG/DTG).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.4. Analise térmica da wollastonita via calorimetro exploratério diferencial com a
derivada (DSC/DDSC).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.5. Analise térmica do pré-fundido via termogravimétrica com a derivada (TG/DTG).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.6. Analise térmica do pré-fundido via calorimetro exploratério diferencial com a
derivada (DSC/DDSC).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Com relagdo a analise térmica, a wollastonita apresentou perda de massa
de 4% na andlise TG no intervalo de temperatura entre 650°C a 750°C, que
coincide no DSC com o pico endotérmico a aproximadamente 700°C que pode
ser associado a decomposicédo de carbonatos, quando comparados aos dados da
literatura Figura 2.17. O pré-fundido apresenta ganho de massa no TG que oscila
em maximo 1,5%, este fato coincide com oscilagbes no DSC a aproximadamente
850°C. Tanto a wollastonita quanto o pré-fundido apresentam no DSC pico
endotérmico a aproximadamente 100°C devido a perda de umidade e a curva do
DSC é no geral decrescente ao longo do ensaio.

O Carbonato de célcio (CaCOs3) foi analisado via andlise térmica TG com a
respectiva derivada, Figura 4.7 e analisado também conforme Figura 4.8 na
analise térmica via DSC com a respectiva derivada. A perda de massa no grafico
TG foi de aproximadamente 50% no intervalo de temperatura entre 750°C a
850°C que coincide o intervalo de temperatura que ocorre o pico endotérmico no
grafico DSC devido a decomposicdo do carbonato, sendo esta com intervalo de

temperatura ligeiramente superior a decomposicao de carbonatos da wollastonita.

Figura 4.7. Analise térmica TG/DTG do Carbonato de Célcio (CaCOs3).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.8. Analise térmica DSC/DDSC do Carbonato de Calcio (CaCOs,).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.1.2 Composic¢des estudadas

A viscosidade foi calculada com base no modelo mateméatico de Riboud e
lida, os resultados sdo apresentados na Tabela 4.2. Foi possivel manter o mesmo
valor de 0,51 via método de Riboud, Tabela 3.1, definida com base nas
composicdes adotadas neste trabalho, Tabela 3.2. As composi¢cdes foram
também calculadas conforme modelo matematico de lida, para comparacdo. As
composi¢fes quimicas também serviram de base para os célculos das
temperaturas de fuséo e cristalizagéo.

As viscosidades calculadas foram plotadas no grafico da Figura 4.9, e as
temperaturas de fusdo e cristalizacao calculadas sdo monstradas no grafico da
Figura 4.10. Tanto para os resultados da viscosidade calculada pelo modelo de
lida e as temperaturas de fuséo e cristalizagéo, foi observada uma tendéncia de

reducéo dos valores considerando de F1 para F5.
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Viscosidade (P)

Temperatura (°C)

Pm
F1
F2
F3
F4
F5

Reboud lida Tcristalizagéo
0,51 0,85 1215,6
0,51 0,83 1204,4
0,51 0,80 1191,7
0,51 0,77 1178,0
0,51 0,75 1161,7
0,51 0,72 1150,5

Tfuséo

1021,9
1020,2
1019,2
1019,8
1018,3
1014,7

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.9. Viscosidades calculadas conforme modelos mateméticos de Riboud e lida.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.10. Temperaturas de fusé&o e cristalizacao calculadas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Considerando que os modelos mateméaticos adotados sédo abrangentes,
pois consideram também outros tipos de escorias, optou-se por avaliar o ensaio
de naviculas das composicbes F1, F2, F3, F4 e F5 antes de prosseguir com 0s

demais ensaios.

4.1.3 Ensaios de Naviculas

A Figura 4.11 mostra a documentacdo fotografica das naviculas
correspondentes as composicdes de 1 a 5, comparados a referéncia Pm. Devido
a limitacdo de tamanho do forno nao foi possivel incluir todas as naviculas na
mesma batelada de ensaio. Portanto, o ensaio foi realizado em duas etapas
sendo gue na primeira a referéncia Pm foi incluida com as misturas F1, F2 a F3 e
no outro com a referéncia e as misturas F4 e F5. Comparando as naviculas, de
um modo geral, foi possivel observar que o escorrimento das misturas F1, F2, F3
e F4 foram similares a referencia Pm. A variagcdo correu somente com a
composicdo F5. O modelo matemético de Riboud ndo mostrou nenhuma
tendéncia de redugdo da viscosidade na composi¢cdo F5, observada pelo maior

escorrimento. J& o modelo de lida apresentou a tendéncia de redugéo de Pm a
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F5, mas néo foi a principio levado em consideragdo com o objetivo de ser adotado
apenas para comparagao dos resultados.
Com o objetivo de entender a variacdo ocorrida com F5, esta composi¢cao

foi comparada a F4 e foram observadas as seguintes diferencas:

e O teor de Na,O no F5 é 0,49% maior comparado ao F4, esta
alteracao foi devido a necessidade de manter a viscosidade em 0,51
P, conforme modelo matematico de Riboud;

e Para que a composicao F5 ficasse isenta de CaCOg3, foi necessario
ajustar o teor de CaO com o aumento do percentual de pré-fundido
gue, por sua vez, gerou um aumento do teor de SiO, que foi

corrigido com a reducao de areia de SiO,.

Figura 4.11. Ensaios de Naviculas de escorrimento comparando o Padrdo com a) F1, F2 e F3
eb)F4eb.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Concluindo, pode-se destacar que a reducdo no percentual da matéria
prima SiO, na composicdo F5, considerada como a matéria prima de maior ponto
de fusao, associado ao aumento do Na,O, que é fundente, acarretou no maior

escorrimento na navicula comparado ao comportamento da amostra Pm.
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4.1.4 Ajuste da composicao F5

Foram propostos dois ajustes para a composi¢cao F5, nomeados de F5a e
F5b, com as composicdes descritas na Tabela 4.3, visando promover o
escorrimento mais similar a referéncia Pm. Optou-se por realizar o ajuste no teor
de Na,CO3 e pré-fundido somente. Esse ajuste tem o objetivo de promover uma
alteracdo minima na composi¢cdo visando reduzir 0 impacto na mudanca da
basicidade sem a necessidade de alterar o percentual das demais matérias
primas. As propriedades fisico-quimicas resultantes desta alteracdo estédo
descritas na Tabela 4.4 e Tabela 4.5.

Tabela 4.3. Composi¢cdes propostas para o F5a e F5b visando corrigir o escorrimento da
composicdo F5, comparadas a F5 e Pm.

Matéria Prima Pm F5 F5a F5b
Wollastonita 21,44
Pré-fundido 36,20 58,00 59,00 60,00
CaCO3 3,51
SiO; * 1,05 1,05 1,05
Na,CO3 7,22 10,20 9,20 8,20
CaF, 22,68 21,80 21,80 21,80
Pré-mistura 8,95 8,95 8,95 8,95
Total 100,00 100,00 100,00 100,00

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 4.4. As propriedades fisico-quimicas de F5a e F5b resultantes do ajuste realizado no

F5.
Composicao Quimica (%) Basicidade
SiO; CaO Na,O F CaO/SiO;
Pm 28,80 42,31 4,06 10,57 1,47
F5 26,79 39,39 5,75 10,16 1,47
F5a 27,15 39,82 5,19 10,16 1,47
F5b 27,51 40,24 4,63 10,16 1,46

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Tabela 4.5. Propriedades fisico-quimicas de F5a e F5b comparadas a F5 e Pm.

Viscosidade (P) Temperatura (°C)
Reboud lida Tcristalizagéo Ttusao
Pm 0,51 0,85 1215,6 1021,9
F5 0,51 0,72 1150,5 1014,7
F5a 0,55 0,76 1152,7 1016,9
F5b 0,60 0,80 1154,9 1019,1

Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 4.12 apresenta a documentacdo fotografica das naviculas das

composicdes F5a e F5b comparadas a referéncia Pm.

Figura 4.12. Ensaios de Naviculas das composi¢des F5a e F5b comparadas ao Padréo.

(ofiliom e
a\()»“ e
\‘).ﬂ ’  Fb

Fonte: Elaborado pelo autor.

F5a

A maior diferenca entre os escorrimentos € do fluxante P5a. Os fluxantes
Pm e P5b apresentaram similares distancias percorridas pelo material fundido.
Com base neste resultado, foi observado que a reducdo do Na,COsz na
composicdo P5a nao foi suficiente para igualar o escorrimento com o Pm e que a
composicao P5b foi considerada similar a referéncia.

O modelo matematico de lida apresentou resultados mais coerentes com o
ensaio de naviculas. Portanto, é evidenciado que o modelo matematico de lida
representa melhor o comportamento da viscosidade destas composi¢cdes que o
modelo de Riboud. Este fato corrobora com aqueles de MILLS et al. (2001)
apresentados na revisdo dos modelos matematicos relacionados a viscosidade de
escorias.

Com base nos resultados da primeira etapa, foi concluido que as
composicoes F1, F2, F3, F4 e F5b foram selecionadas para serem analisadas na

segunda etapa deste estudo. Desta forma, sera avaliada através dos ensaios de
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pingbmetro, analise térmica simultdnea com o objetivo de analisar a diferenca nas
propriedades fisico-quimicas das composi¢fes, na substituicdo da wollastonita

pelo pré-fundido.

4.2 Etapa 2

4.2.1 Analise do Pingbmetro

Na Tabela 4.6 sdo mostrados os resultados de temperaturas de inicio e
final de fusdo em °C e taxas médias de escoamento em mg/s, com 0s respectivos
erros obtidas no ensaio do Pingbmetro, realizados em duplicata. A faixa
considerada adequada foi de * 30°C, considerando analises preliminares
realizadas no equipamento com a mesma amostra em ambos 0S processos,
repetidas vezes.

A partir dos dados da Tabela 4.6, foram plotados os graficos com os dados
das temperaturas de inicio de fusdo, Figura 4.13. O mesmo foi feito para a
temperatura final de fusédo, Figura 4.14, e a taxa de fusédo, Figura 4.15. Nestes
gréaficos o processo 1 se refere as composicdes analisadas F1, F2, F3, F4 e F5b e
0 processo 2 somente a referéncia Pm.

Com relacdo aos resultados de cada ensaio existe uma tendéncia do
processo 2 apresentar maior temperatura comparado ao processo 1, fato
observado nos graficos de temperatura de inicio e final de fusdo. Com relacdo a
taxa de fusdo, o processo 1 apresentou resultados com valores maiores que o
processo 2 e pode-se dizer que provavelmente as composicoes F1 a F5b tém
menores temperaturas de fusdo e fundem a uma taxa maior que a referéncia Pm.
A provavel causa para isso é que o aumento do percentual de pré-fundido nas
composicdes reduza a temperatura de fusdo e aumente a taxa de fusao.

Com relacao a taxa de fusdo, em diferentes ensaios ndo é possivel verificar
uma tendéncia pois os resultados estdo dispersos. Entdo apesar da diferenca
entre o0s processos 1 e 2, no geral os resultados de inicio e final de fusédo e a taxa
de fusdo entre as composicoes F1, F2, F3, F4 e F5b foram similares dentro da

variacao presente nos graficos.
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Tabela 4.6. Média e erro das Temperaturas de inicio e final e da taxa de fuséo de cada

amostra, por processo (Faixa aceitavel + 30°C).

Processo

NP NMNPFP NDMNFP NPFPDNPRP

Amostra Média T Erro T Média T Erro T Média Erro Taxa
inicio (°C) inicio fim (°C)  fim (°C) Taxafusdo fusdo (°C)
(°C) °C)
F1 1147,50 20,51 118450 2,12 35,66 16,22
Pm 116638 654 119161 1045 3074 1,48
F2 1161,00 2,83 118350 3,54 62,30 17,96
Pm 1170,94 2,64  1198,80 0,00 50,02 22,41
F3 115300 849 117400 1838 52,58 23,73
Pm 116226 366 118549 0,78 34,42 0,18
F4 115850 2,12 118350 0,71 51,15 7,11
Pm 1161,88 9,04 119250 4,95 26,88 1,10
F5b 114900 9,90 117150 6,36 61,57 26,43
Pm  1146,12 10,06 118150 3,54 28,03 3,82

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.13. Grafico do Erro das temperaturas de inicio de fusdo para cada amostra.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.14. Grafico do Erro das temperaturas finais de fusédo para cada amostra.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.15. Grafico do Erro das taxas de fusdo para cada amostra.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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4.2.2 Andlises térmicas simultaneas

Os resultados de analise termogravimétrica (TG) juntamente com a
derivada (DTG) das amostras mostradas na Figura 4.16 a Figura 4.21

apresentaram resultados de perda de massa conforme descritos abaixo:

e Perda de massa a 100°C: é de aproximadamente 1,0% nas
composi¢cdes Pm (Figura 4.16), F1 (Figura 4.17), F2 (Figura 4.18),
F3 (Figura 4.19) e F4 (Figura 4.20) e 1,5% em F5b (Figura 4.21) em
todos os casos devido a perda de agua de umidade;

e Ganho de massa a 850°C: ocorre menos de 1% em todas as
composi¢des que pode estar relacionado ao mesmo comportamento
na TG do pré-fundido que ocorre em 1,5% de 850°C a 1150°C,
Figura 4.5. Foi encontrado diferenca somente na F5b, a diferenca
entre as composicdo é que esta tem maior percentual de pré-
fundido;

e Perda de massa total: nas composi¢cdes Pm, F1, F2, F3 e F4 foi de
10%, e na composicao F5b foi de 5%, sendo que é isenta de
wollastonita que tem aproximadamente 4,0% de perda de massa,
Figura 4.3, e tem como maior constituinte o pré-fundido que nao

apresentou perda de massa na analise térmica TG, Figura 4.5.

Os resultados de analise via calorimetro diferencial de varredura (DSC)
juntamente com a derivada estdo nos graficos a seguir das amostras Pm e de F1
a F5b, respectivamente da Figura 4.22 a Figura 4.27. Baseado em MILLS et al.
(2005), com base nos resultados DSC/DDSC, podemos interpreta-los da seguinte

forma;

e Pico endotérmico a 100°C no aquecimento: perda de agua de
umidade em todas as composicoes;
e Picos exotérmicos a 500°C no aquecimento: referem-se a oxidagdo

do carbono livre presente, chamado de pré-mistura que esta
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presente no mesmo percentual em todas as composicoes e
apresenta resultado similar em todas;

Pico endotérmico entre 600°C e 700°C: refere-se a perda de
carbonato presente em todas as composi¢cbes. Sendo que nas
composi¢cdes Pm e de F1 a F4, que tem a presenca de CaCOg, 0
pico € mais bem definido que em F5b que é isento de CaCOg;

Pico de derivada no intervalo de 1100°C a 1120°C no aquecimento:
foram obtidos as temperaturas de inicio de fusdo na analise do
pingdmetro, no intervalo de 1100°C a 1120°C. Em nenhuma
composicdo ocorre 0 pico endotérmico neste intervalo de
temperatura correspondendo a fusdo, mas coincide com a variagcao
significativa na derivada (curva DDSC) neste intervalo de
temperatura. Este fato foi observado em todas as composicoes;

Pico exotérmico no resfriamento: na composicdo Pm, F1 e F2
ocorrem na temperatura de 1100°C, em F3 e F4 foi reduzido para
900°C e a F5b ocorre a 880°C. Estas temperaturas correspondem a

temperatura de cristalizagao.

Figura 4.16. Resultados da andlise termogravimétrica e a derivada (TG/DTG) da composicao
Pm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.17. Resultados da andlise termogravimétrica e a derivada (TG/DTG) da composicéao

F1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.18. Resultados da andlise termogravimétrica e a derivada (TG/DTG) da composicéo
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Fonte: Elaborado pelo autor.



70

Figura 4.19. Resultados da analise termogravimétrica e a derivada (TG/DTG) da composicéo

F3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.20. Resultados da andlise termogravimétrica e a derivada (TG/DTG) da composicédo
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.21. Resultados da analise termogravimétrica e a derivada (TG/DTG) da composicao

F5b.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 4.22. Resultados da andlise calorimetro diferencial de varredura e a derivada
(DSC/DDSC) de Pm.
DDSC /(uV/img/min)
DSC /(uV/mg) Temp. /°C
0.4 lexo
Lo | 1200
0.2
105 L1000
001 0.4
- 800
0.2 +0.3
600
+0.2
04 1
r0-1 Lago
-0.6
r0.0
200
-0.8 0.1
104, _ _ . . L2 [0
0 50 100 150 200
Time /min

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.23. Resultados da analise calorimetro diferencial de varredura e a derivada
(DSC/DDSC) da composicéo F1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 4.24. Resultados da andlise calorimetro diferencial de varredura e a derivada
(DSC/DDSC) da composic¢éo F2.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.25. Resultados da analise calorimetro diferencial de varredura e a derivada

(DSC/DDSC) da composicéao F3.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 4.26. Resultados da analise calorimetro diferencial de varredura e a derivada
(DSC/DDSC) da composicéao F4.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 4.27. Resultados da analise calorimetro diferencial de varredura e a derivada
(DSC/DDSC) da composicéao F5b.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O comportamento no aquecimento, de todas as composicoes estudadas,
foi similar. Isso significa que em todas as composi¢cdes estudadas, a perda de
agua de umidade, decomposicdo dos carbonatos, oxidacdo do carbono livre e
fusdo foram semelhantes. N&o foi observado nitidamente o inicio e final de fuséo
neste método de anélise como foi no ensaio do pingdmetro.

Ja no resfriamento, o pico exotérmico € mais definido nas composi¢des
Pm, F1 e F2, nas demais o pico foi deslocado para temperaturas mais baixas.
Nas composi¢cbes Pm, F1 e F2 o percentual de wollastonita € maior, isso
provavelmente significa que a temperatura de cristalizagdo nesta composicao
guimica € maior quanto maior o percentual de wollastonita. A literatura diz que a
reducdo na temperatura de cristalizacdo provavelmente esta relacionada a menor
formacdo de cristais no resfriamento, ou seja, o filme de escoria sélido tem
provavelmente espessura menor, 0S cristais poderdo ser menores e
consequentemente serd uma barreira menor a transferéncia de calor na interface
molde e pele de aco em solidificagdo (WEN et al., 2011; SRIDHAR et al., 2000).

A comparagao entre as temperaturas de fuséo calculadas, de final de fusédo
analisadas pelo Pingdbmetro e o pico DDSC na analise térmica durante
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resfriamento, Tabela 4.7, mostra a proximidade nos resultados do Pingdbmetro e

andlise térmica. Em seguida os dados foram plotados na Figura 4.28.

Tabela 4.7. Comparacédo entre as temperaturas de fuséo calculadas (MILLS et al., 2005),
Pingdmetro (média das Temp. de inicio fus&o), Temp. no DDSC todos em °C.

Composicdes

Calculado Pingbmetro (Temp. Anélise

inicio fusdo média) Térmica pico

DDSC
aguecimento
Pm 1021,9 1161,5 1121,4
F1 1020,2 1142,5 1111,4
F2 1019,2 1154,5 1116,5
F3 1019,8 1148,0 1116,4
F4 1018,3 1153,5 1106,3
F5b 1014,7 1144,0 1073,2
Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.28. Comparacdo entre as temperaturas de fuséo calculadas (MILLS et al., 2005),
Pingbmetro (média das Temp. de inicio fus&o), Temp. no DDSC todos em °C.
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A comparacdo entre as temperaturas de cristalizagdo calculadas e

analisadas pelo DSC no resfriamento (pico exotérmico), Tabela 4.8, mostra que

os valores calculados sdo superiores ao DSC no resfriamento, mas ambos

apresentam tendéncia de reducéo ao longo das composicdes estudadas.

Tabela 4.8. Comparacéao entre as temperaturas de cristalizacao calculadas (KIM et al., 1992)
e analisadas pelo DSC no resfriamento (pico exotérmico).

Composicdes Calculado DSC resfriamento
Pm 1215,6 1097,9
F1 1204,4 1112,8
F2 1191,7 1073,1
F3 1178,0 914,3
F4 1161,7 899,4
F5b 1150,5 874,6

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 4.29. Comparacéo entre as temperaturas de cristalizagdo calculadas (KIM et al., 1992)
e analisadas pelo DSC no resfriamento (pico exotérmico).
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Em todas as comparacoes citadas a reducao da wollastonita e aumento do
pré-fundido ao longo das composi¢cdes mostram uma tendéncia de reducdo de
temperatura de fusdo e de cristalizacdo. Este fato pode estar relacionado a
reducdo de formacéao de cristais no filme de escoria solido entre o veio e 0 molde

durante aplicacao do fluxante.

5 CONCLUSAO

Ao comparar os valores calculados através do modelo matematico de lida e
0 ensaio de naviculas, observa-se que mesmo com valores decrescentes de
viscosidade correspondentes a Pm e F1 a F4 as naviculas ndo apresentaram
variacdo. Porém, a navicula apresentou resultado diferente do padrdo quando a
variacao dos valores calculados de viscosidade foi acima de 12%.

Foi observado que os valores calculados da temperatura de fuséo
apresentaram a tendéncia coerente com 0s analisados na analise do pingbmetro,
porém em meédia com menores valores. O modelo matematico envolvido neste
calculo é aplicado para um grande numero de escorias e ndo especificamente ao
fluxante o que pode justificar estas diferencas. A viscosidade calculada que
melhor representou a analise dos resultados das naviculas foi aquele baseado no
modelo de lida.

A composi¢cdo que € mais similar ao padrdo é o F2. A reducdo do
percentual de wollastonita acima de 10% provocou a reducao na temperatura de
cristalizacdo, fato coerente com a tendéncia de reducdo da temperatura de
cristalizacao no calculado.

As composicoes F3, F4 e F5b apesar de apresentarem menor teor de
wollastonita tem diferencas com relacdo a temperatura de cristalizacdo e menor
perda de massa que foi o caso principalmente do F5b. Pode-se concluir que os

resultados obtidos neste trabalho estdo coerentes com a literatura.
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