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GAZELLI FILHO, M. J. “DESENVOLVIMENTO DE UM ALGORITMO DE
MAPEAMENTO DE DIAGRAMAS DE FASES TERNARIOS E QUATERNARIOS
APLICAVEIS NOS PROCESSOS DE FABRICACAO DE ACO INOXIDAVEL”.

Monografia. Universidade Federal do Ceara (UFC), 2014.

Resumo

Na producdo de agos, a escdria, dentre varias outras importantes fungdes,
assume o papel fundamental de retirar os elementos quimicos indesejaveis do banho
metalico (Al, Si, Mn, S, P, etc.) na forma de 6xidos e outros compostos. Por isso, ter o
controle das quantidades de oOxidos e das fases derivadas dos principais Oxidos
formados, bem como o controle das percentagens de fases solidas e liquidas, ¢ de
extrema importdncia para que as reagdes quimicas acontecam de forma otimizada.
Também ndo deve ser esquecido que a escoria deve ser quimicamente compativel com o
revestimento refratdrio a fim de ndo comprometer sua vida Util. Este, pelo fato de
representar um insumo bastante estratégico, devido ao seu custo, torna-se um
importante parametro a ser controlado. Prolongar sua vida util sem adi¢do de material
desnecessario torna-se, entdo, um importante desafio. O presente trabalho tem como
objetivos centrais: (i) desenvolvimento de um algoritmo genérico capaz de mapear
qualquer diagrama de fase terndrio ou quaterndrio utilizando somente suas coordenadas
principais e (ii) criar um banco de dados com os principais diagramas de fases ternarios
e quaternarios utilizados para estudos e andlises de escorias geradas nos processos de
fabricacdo de acos inoxidaveis. Nos resultados deste trabalho s3o incluidos (i) um
software de mapeamento e de calculo de percentagens e composicdes de diferentes fases
existentes em diagramas ternarios e quaternarios desenvolvido na linguagem C#
(Microsoft Visual Studio) com interface grafica simples e de 6tima resolugdo e (ii) um
banco de dados com 39 secdes isotérmicas de 6 sistemas ternarios ¢ 2 sistemas
quaterndrios diferentes utilizados em processos de aco inoxidavel. Em posse do
algoritmo e do banco de dados, fixa-se no estudo de possibilidades de otimizar a escoria

achando os pontos ideais de saturagao.

Palavras-chave: Diagramas de Fases, Escoria, Refratario, Algoritmo, Ponto de

Saturacao



GAZELLI FILHO, M. J. “DEVELOPMENT OF A GENERIC ALGORITHM TO MAP
ANY TERNARY AND QUATERNARY PHASE DIAGRAMS FOCUSED ON
STAINLESS STEELMAKING PROCESSES”.
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Abstract

In the steelmaking process, the slag, among several other important
functions, takes the key role of removing undesirable chemical elements from the bath
such as (Al Si, Mn, S, P, etc.) as oxides and other compounds. So to take control of the
quantities of oxides and phases derived from the main oxides formed, as well as to
control the percentages of solid and liquid phases is extremely important for the
chemical reactions to occur optimally. It must not be forgotten that the slag should be
chemically compatible with the refractory in order to do not decrease its heats-life. To
conclude, the fact that the refractory represents a strategic raw material due to its cost
becomes an important parameter to be controlled; therefore trying to increase the
number of heats supported without adding unnecessary raw material into the slag
becomes then an important challenge. The present work has two main objectives: (i) the
development of a generic algorithm to map any ternary or quaternary diagram phase
using only its main coordinates and (ii) the creation of a database with the main ternary
and quaternary phase diagrams used for studies and analyses of slags generated in
stainless steelmaking processes. As results, (i) a software responsible for mapping and
calculating the percentages and compositions of different existing phases in ternary and
quaternary phase diagrams developed in C# (Microsoft Visual Studio) with a simple
and good resolution graphic interface and a (ii) database with 39 isothermal sections of
6 different ternary systems and 2 different quaternary systems used mainly in stainless
steelmaking. In possession of the algorithm and the database, the study of possibilities

to optimize the slag finding the optimal saturation points will take place.

Key-words: Phase Diagrams, Slag, Refractory, Algorithm, Saturation Point
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1. INTRODUCAO

O ago ¢ um material bastante utilizado globalmente e ¢ um bom indicador
de desenvolvimento de qualquer pais. Por ser um material versatil, onde existem
diversas aplica¢des dependendo da sua composi¢do quimica, essa liga de Ferro, formada
basicamente por Fe, C e outros elementos quimicos (Mn, Cr, Mo, V, etc.) torna-se
essencial para o desenvolvimento de um pais, desde a industria, na constru¢cdo de
maquinas, equipamentos, ferramentas, dentre outros, passando pelo comércio, até
finalmente chegar as residéncias com seus moveis, eletrodomésticos e outros produtos.

O Brasil, segundo dados de mercado consolidados do setor, possui uma
capacidade instalada de 48,4 milhdes de toneladas/ano de aco bruto distribuidos entre
11 grupos empresariais € 29 usinas instaladas. Em 2012, a produgao de ago bruto foi de
34,5 milhdes de toneladas, representando uma queda de 2% em relacdo ao ano anterior
[1]. Falando de ago inoxidavel no Brasil, esta-se, ainda, muito aquém das maiores
poténcias, com uma produ¢do de 391 mil toneladas em 2012 [2]. Quando fala-se de ago
inoxidavel no mundo, entre 2005 e 2012, houve um crescimento de 41,5%, passando de
aproximadamente 24 milhdes de toneladas para aproximadamente 34 milhdes de
toneladas. Destaque para a China, que teve um aumento de 441% em 7 anos (3,290 t em
2005 para 14,509 t em 2012).

O aco inoxidavel foi desenvolvido em torno de 1912. Nao se sabe ao certo
qual empresa primeiramente fabricou esse tipo de material, porém, o grupo Krupp Stahl
utilizou uma liga ferrosa contendo entre 11 e 12 % de cromo. Finalmente, em 1913,
Harry Brearley disseminou a noticia de que um ago contendo 13% de cromo ndo
apresentava sinais de corrosao quando exposto a atmosfera ambiente [3].

Quando fala-se da etapa de producdo desse tipo de material, trata-se de um
processo muito mais agressivo do que o processo do aco carbono convencional. Em
alguns tipos de aco inoxidavel, como os Ferriticos 409 (ABNT), os teores de carbono
devem ser abaixo de 0,015% C. Para chegar até esses teores baixissimos de carbono,
além de um alto teor de Cr em sua composicdo final, o processo exige altas
temperaturas, além de uma forte injecdo de argdnio e oxigénio combinados em um
forno AOD (Argon Oxygen Decarburization) para que seja possivel oxidar quase que
totalmente esse elemento indesejavel, além de uma cinética quimica bastante controlada

para recuperar o cromo que foi oxidado.



O processo AOD consiste basicamente de 3 etapas: Descarbonetacao,
Refino e Dessulfuragdo. Cada etapa tem suas adicdes de matéria-prima, faixas de
temperaturas e razdes entre os gases Argdnio e Oxigénio que sdo injetados e seus
tempos de processo. Todas essas etapas do processo exigem bastante do revestimento
refratario, pois temperaturas na ordem de 1750 °C s3o atingidas.

Em todas essas etapas, deve-se ter um cuidado extremo com relacdo ao
desgaste do refratario (geralmente dolomitico para acos inoxidaveis), pois se a escoria
formada ndo tiver uma certa basicidade, ndo for composta das percentagens minimas
dos elementos que evitam os 6xidos acidos (principalmente SiO,, Al,O3) de reagirem
com o refratario e se ndo for viscosa o suficiente (do termo inglés creamy), o
revestimento refratario, na linha de escoria, renderd, geralmente, bem menos do que o
esperado, acarretando um aumento no gasto deste insumo.

Uma grande multinacional produtora de refratarios fornece revestimentos de
tijolo dolomitico (Ca0.MgO) queimado para os fornos do tipo AOD de diversos sitios
sidertrgicos dos Estados Unidos. Esses tijolos sdo bastante vantajosos por apresentarem
baixo custo de produgdo comparado a outros tipos de produtos e terem uma boa
performance se a escoria for quimicamente compativel com o tijolo, apresentar uma boa
basicidade e uma boa tendéncia a formagdo de algumas fases especificas, como o di ou
trissilicato de célcio, que irdo atuar como uma camada de prote¢do do revestimento. Por
outro lado, se a escoria ndo for ajustada para trabalhar com esse tipo de material, a
performance dele sera bastante inferior ao esperado. Além disso, se esses tijolos ficarem
expostos muito tempo ar atmosférico, eles podem ser facilmente hidratados, tornando-se
po.

Por isso, os diagramas de fases sdo as melhores ferramentas que um
metalurgista pode ter para se estudar as interagdes escoria-refratario[4]. O bom
entendimento das fases formadas durante uma corrida pode fazer toda a diferenga no
desempenho do refratério.

Neste trabalho, propomos fazer um estudo mais aprofundado sobre os
principais diagramas de fases (ternarios e quaternarios) utilizados nos processos de
fabricacdo de aco inoxidavel, criar um algoritmo capaz de mapea-los, de calcular as
proporcdes de todas as fases presentes dependendo da regido onde nossa composi¢ao
desejada terndria ou quaterndria estd situada e de criar um banco de dados com os
sistemas ternarios € quaternarios mais utilizados em diferentes se¢des isotérmicas para

fins de consulta e tomadas de decisOes.



2. OBJETIVOS
2.1 Geral

e Criar um software capaz de mapear e de mostrar qualquer diagrama
ternario ou quaterndrio utilizando somente um banco de dados com coordenadas de
pontos de diversos diagramas e de calcular suas percentagens e suas fases presentes

correspondentes independendo da regido onde a composi¢ao desejada esteja localizada.
2.2 Especificos

e Criar um software em uma linguagem comercial e gratuita capaz de
mostrar os resultados de qualquer ponto pertencente a qualquer diagrama de fases
ternario ou quaternario, calculando sua composi¢do, composi¢des de liquidos,
percentagens de sélido e de liquido e percentagem dos solidos.

e (Criar um banco de dados com os principais sistemas e se¢des isotérmicas

utilizados na produg¢do de aco inoxidavel a ser carregado pelo software.
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Os acos inoxidaveis sdo ligas de ferro (Fe), carbono (C), cromo (Cr) e
Niquel (Ni) com um minimo de 10,50% de Cr. H4 outros elementos metalicos que
também integram estas ligas, porém o Cr é considerado o elemento de mais alta
importancia, pois ¢ o que da aos agos inoxidaveis uma elevada resisténcia a corrosao.
Em atmosferas rurais, com baixos indices de contaminagdo, observa-se uma grande
diminuicdo da velocidade de oxidagdo destas ligas a medida em que aumenta a
quantidade de Cr presente nas mesmas. Com 10,50 % de Cr constata-se que a liga ndo
sofre corrosdo quando exposta ao ar atmosférico e este ¢, entdo o pardmetro usado para

a defini¢do dos acos inoxidaveis [5].

O aco inoxidavel apresenta uma coloragdo bem caracteristica (prateado
refletivo). Isso ocorre porque o Cromo que estd em solucdo sélida com o Fe ¢ oxidado,
formando 6xido de cromo. Esse oxido, com relagdo ao cromo metalico expande-se e
cria uma pelicula protetora, impedindo a penetragdo do oxigénio no material (ver Figura
1). De talheres a corrimaos, de tubos a colunas de destilacdo e trocadores de calores, sdo

diversas aplica¢des que fazem parte do nosso cotidiano.

Figura 1 - Algumas aplicag¢des do ago inoxidavel no dia-a-dia (Tubos e panelas)

Fonte: www.metalurgicaeldorado.com.br



3.2 O processo de producio do a¢o inoxidavel

E importante saber que o ago inoxidavel ¢ largamente reciclado em todo o
mundo. Ao final de suas vidas, os objetos feitos de aco inoxidavel sdo sistematicamente

separados e recuperados para voltar ao processo de reciclagem.

Além do ferro, o ago inoxiddvel contém outras valiosas matérias-primas,
como o cromo, o niquel, o molibdénio e o titanio, tornando o processo de reciclagem
economicamente vidvel. Logo, basicamente as principais matérias primas para a

produgao desse tipo de aco sdo [6]:

e Aco inoxidavel reciclado;
e Ferroligas (FeSi, FeMn, etc.) e outras adi¢des para tratamento da
escoria e do aco (CaO, MgO, CaF,, etc.);

e Qutros materiais ferrosos reciclados.

O aco inoxidavel ¢ produzido por processo de fusdo e refino, dividido em
trés diferentes etapas. A primeira ¢ realizada em um Forno a Arco Eléctrico (ver Figura
2), onde os eletrodos de carbono irdo fundir a sucata de ago inoxidavel, a sucata de ligas
ferrosas e diversas ligas dependendo do tipo de aco a ser fabricado (de cromo, niquel,
molibdénio, etc.). A corrente elétrica passa através do eletrodo, criando uma diferenca
de potencial entre a sucata e o mesmo, gerando calor suficiente para derreter toda a

carga.

Figura 2 - Principais elementos de um Forno a Arco Elétrico (FEA)

eletrodos

Revestimento
refratério com (&
tijolos

Langa para
injecao de
oxigénio

Pote de
escoria

Fonte: [7]



O material fundido a partir do forno elétrico €, entdo, transferido para um
AOD. Neste reator, a energia para manter o banho quente provém apenas das reagdes
quimicas (principalmente da oxidacdo do carbono e do Cromo) e da agitacdo do banho
provocada pelo sopradores de argénio e de oxigénio. A injecdo de argdnio serve para

reduzir a pressdo parcial do gas CO formado. Com isso, o equilibrio quimico da reacao:

C+ lO2 =CO
2 (1

E deslocado para a direita no sentido de formagdo do CO (menor nimero de

mols formado). E nessa etapa do processo em que os niveis de carbono serdo reduzidos
e as adi¢des finais de liga sdo feitas para atingir a composi¢do quimica ideal. Se o
material ainda precisar de algum ajuste de ligas ou de temperatura ele ainda pode ser
transferido para um forno panela, se ndo a panela de transferéncia se dirige a zona de
lingotamento continuo ou de lingotes. Dependendo do tipo de aco a ser fabricado, antes
do lingotamento continuo, ainda utilizam um forno VOD (Vacuum Oxygen
Decarburization) para atingir niveis ainda mais baixos de carbono. Nesse caso, 0
principio ¢ o mesmo, reduzir a pressao do CO, porém, nesse caso, reduz-se a pressao do
sistema inteiro através de uma bomba a vacuo. A panela se encontra em um ambiente

fechado e isolado. A Figura 3 mostra as possiveis rotas de produgdo de aco inoxidavel.
Figura 3 - Rota da produgdo de aco inoxidavel
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Lembrando que uma linha de produgdo pode ter AOD, VOD ou AOD e VOD
(para agos cujo tempo de processo no AOD ¢ muito demorado, utiliza-se o VOD para

diminuir o tempo da corrida).



33 O processo AOD e VOD

Durante muito tempo, era sabido que as bolhas de gés CO eram mais
facilmente formadas se estivessem em um ambiente de baixa pressdo. Baseado nesse
principio, o processo VOD foi desenvolvido pela empresa Witten, na Alemanha entre

1962 e 1967. Este foi mais um passo marcante para a engenharia da fabricagdo do ago.

Em 1954, W. Krivsky, da empresa Union Carbide realizou uma série de
pesquisas com o intuito de determinar a fragdo de oxidag¢dao dos elementos Cr/C em
diversas temperaturas. Como as oxidagdes do C e do Cr sdo exotérmicas, ele injetava
gas argbnio junto com o oxigé€nio para manter a temperatura constante. Ele acabou
descobrindo que, injetando gds ArgoOnio era possivel atingir baixissimos niveis de C
com um alto nivel de Cr no banho sem que ocorresse a oxidacdo excessiva do deste

altimo [9].

De fato, o que ocorre ¢ que as moléculas de CO formadas em baixas
concentragdes de C, normalmente sdo insuficientes para formar bolhas e escaparem por
causa da pressdo do sistema (atmosférica + ago liquido). O argdnio, nesse caso, age
como um meio de transporte para essas moléculas que, acabam se difundindo junto as
bolhas de argdnio e fogem do sistema. Esse ¢, finalmente, o principio do AOD, cujo
primeiro comercialmente usado possuia uma capacidade de 15 t por corrida e foi
instalado pela Joslyn (atualmente Slater Steel) em julho de 1968. O desenvolvimento do
AOD e do VOD revolucionou os processos de fabricagdo do ago inoxidavel.
Atualmente, nos processos, as rotas que contém AOD e/ou VOD representam 94% de

toda a producdo de ago inoxidavel mundial.

Tabela 1 - Rotas mais utilizadas e suas respectivas percentagens

Production EAF-VOD EAF-Other
Commr
e — - VoD (%)

1983 6,550,000 71.8 104 4.2
1996 15,000,000 68.7 19.5 6.8 5 _
2002 20,400,000 72 18 - _
2012 33,878,000 76 14 - 6 _

Fonte: [9]



3.3.1 AOD

Em um AOD, os sopradores de argdnio e de oxigénio se localizam na lateral

do forno, ocupando aproximadamente 120 graus de toda a sua circunferéncia,

geralmente nas fiadas 2, 3 ou 4 (ver Figura 4). A mistura de Oxigénio e Argénio ou

Nitrogénio ¢ soprado pelo tubo central. O tubo externo sopra somente Argdnio com o

intuito de resfriar o tubo central interno. A vazdo mdxima de gds que passa por esse

sistema de tubos ¢ geralmente de 1m’/min/tonelada (ex. 100 m’>/min em um AOD de

100 t de capacidade) [9].

Figura 4 - Se¢do de um forno do tipo AOD

Fonte: [10]

Alguns AOD’s mais modernos também trabalham com uma lanca de

oxigénio no topo do forno (ver Figura 4). Normalmente seu uso ¢ cessado quando se

atinge niveis de 0,3-0,4% C. Abaixo, um exemplo tipico de um ago inoxidavel com

18% de Cr e 8% de Ni, chamado 18/8.

Tabela 2 - Faixas de Composig@o tipica para um ago inoxidavel 18/8

% C Si | Mn S P Cr Ni N
Panela de Transferéncia 1.5 | 0.15 ] 0.55 | 0.23 0.26 | 20.00 | 6.00 | 0.00
Teores:
Min
Max

Fonte: [9]



3.3.1.1 Adicoes

E importante saber que o revestimento refratario de um forno do tipo AOD é
basico (geralmente dolomitico, a base de CaO.MgO). Antes de qualquer inje¢do de gas
Argonio em um AOD, adiciona-se uma certa quantidade de cal (CaO) para neutralizar a
Silica (Si10,) que ira ser formada pela oxidacao do Si presente na sucata e nas ferro-ligas
adicionadas (FeSi, FeMn, etc). Como o refratirio dolomitico contém, pelo menos 38%
de MgO, entdo MgO suficiente também deve ser adicionado no processo para manter a
escoria formada saturada igualmente em MgO. Uma basicidade com uma minima razao
de 1,8:1 [9] ¢ extremamente desejavel para a devida protecdo do revestimento refratario.
A Dbasicidade da escoria pode ser calculada de diversas maneiras. Abaixo sdo
apresentados duas equagdes bastante utilizadas considerando as percentagens dos

oxidos na escoria;

9%Ca0O +%MgO Basicidade = %CaO
%Si0, +%AlL0, @) %Si0, 3)

Basicidade =

A segunda equacdo ¢ a mais utilizada como parametro de controle.

3.3.1.2 Descarbonetagao

Depois que todo o Al e todo o Si presente no banho foram oxidados, a
descarbonetacdo tem inicio. Desde o carbono inicial, de tipicamente 1,5 % até 0,4% o
gés inerte ndo ajuda na descarbonetacdo. O gés inerte ¢ injetado somente para resfriar os
tubos de oxigénio. A partir de 0,4% C o gas inerte agora ¢ necessario para que haja o
transporte das moléculas de CO formado através das bolhas de gas Ar e, desse modo,
prosseguir com a descarbonetacdo. Com o decréscimo da percentagem do carbono, a

razao gas Inerte-gas Oxigénio deve ser aumentada segundo a tabela abaixo:

Tabela 3: Razdes de Gas Inerte/Gas Oxigénio durante a etapa de descarbonetagdo

%C Oxigénio : Inerte (Ar ou N)
C inicial — 0,4% 5 : 1
0,4% - 0,18% 1 : 1
0,18% - 0,03% 1 : 2
0,03% - abaixo 1 : 5

Fonte: [9]

Fatores que governam a eficiéncia da etapa de Descarbonetagao:
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» Temperatura
Quanto maior a temperatura, mais rapida sera a descarbonetagdo.
Como exemplo, na descarbonetagdo de 0,4% até 0,03% C, um
simples aumento de 50°C em uma corrida de 1730°C para 1780°C ira
reduzir o tempo de processo em 30%.

» Composicio do aco
Isso ndo ¢ algo controlavel pelos engenheiros de processo visto que a
composi¢ao do ago ¢ fixa, porém, como exemplo, um ago que
contém teores mais elevados de Cr e Mn terd um tempo maior de
Descarbonetacgao.

> Nivel de Oxido de Cromo na escéria
Quando a escéria estd saturada em Oxido de Cromo, a atividade do
oxigénio no aco estard no seu pico. A escoria satura quando o Cr,O;
atinge teores de 30-35% da composicdo da escoria. Por isso, ¢
extremamente benéfico satura-la logo no inicio da Descarbonetagao.
Qualquer evento que retarde a saturagdo do Oxido de Cromo, como
por exemplo alta Silica proveniente do Forno a Arco Elétrico, vai
resultar em wuma reducdo da atividade do oxigénio e,

consequentemente, uma perda de eficiéncia da Descarbonetacao [9].

Concluindo esta etapa, as reagdes:

2Cr+§02 = Cr,0, AHe = -83,89 kcal/mol [14] “4)

C+ lO2 =COo AH° = -26,42 kcal/mol [14] (5)
2
Sdo bastante exotérmicas no sentido de formacdo dos produtos, e, como a
temperatura ndo deve passar dos 1750°C (devido as etapas posteriores), algumas adigdes
de Ferro-ligas (nesse caso, geralmente FeNi, FeMn, FeCr) devem ser adicionados para

conter este aumento de temperatura.
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O Diagrama da Figura 5 mostra as curvas de oxidacdo de alguns elementos
quimicos. Quanto mais baixa a curva for, maior a facilidade dos elementos se oxidarem
devido a menor energia necessaria (Energia de Gibbs mais negativa). Conclui-se entdo
que o CaO ¢ o primeiro elemento a ser oxidado até uma temperatura de
aproximadamente 1710°C. O Cromo, até aproximadamente 1200 °C se oxida e tem
maior tendéncia de oxidagdo perante o Carbono, porém, apos essa temperatura essa

tendéncia se inverte.

Figura 5 - Diagrama de Ellingham

Ellingham diagram
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Fonte: [26]

A hierarquia de oxida¢ao do Oxigénio segue a seguinte ordem de maior para

menor afinidade a 1700°C:
Ca, Mg, Al, Ti, Si, C, Cr, Mn, Fe [9]

Um outro fator a ser considerado ¢ a relagdo Cr-C. Como sabemos, o
Carbono possui um potencial de oxidagcdo maior do que o Cromo na faixa entre 1600 e
1700°C. Porém, para continuar a oxida¢do do Carbono a niveis inferiores a 0,05% sem
oxidar o Cromo, os niveis de Cromo ndo poderiam ser maiores do que 4%. Para o ago
inoxidavel, porém, ¢ necessario teores muito maiores de Cromo na sua composi¢ao.

Este fato ¢ explicado pela curva de equilibrio (Figura 6) entre o Carbono e o Cromo. Se
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ndo fosse por isso, o carbono continuaria e ter uma maior tendéncia a ser oxidado do

que o Cromo [9].

Figura 6 - Curva de Equilibrio Cromo x Carbono

CARBON %
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Fonte: [9]

3.3.1.3 Reducio

Quando finalmente o nivel desejado de C ¢ atingido, inicia-se a etapa de
reducdo. Como dito anteriormente, uma boa parte do Cr e Mn do banho estara na
escoria em forma de 6xidos e precisa ser recuperada. Se Silicio ou Aluminio forem
adicionados ao banho (FeSi e Al metdlico), as seguintes reagdes de simples troca

(simplificadas) irdo ocorrer:

2A1+ Cl’203 — Al203 +2Cr (6)

3 3
28i+Cr,0, — >5i0, +2Cr
2 2

(7
Si+2MnO = SiO, +2Mn ®
2Al+3MnO — ALO, +3Mn ©)

Isso ocorre porque o Aluminio e o Silicio possuem uma afinidade maior
com o oxigénio do que o Cromo e o Manganés. Portanto, o Cr € o Mn reduzidos voltam

ao banho metalico e a Silica e Alumina formadas vao diretamente para a escoria.

PS. O Silicio ¢ muito mais empregada do que o Aluminio metalico por

causa do seu menor custo. Além do mais, inclusdes de Aluminio devem ser evitadas no
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produto final, pois, estes, tornam o aco localmente frageis. Em alguns casos, porém, o
Aluminio deve ser empregado por causa do seu alto poder de oxidagado e calor liberado
(superior ao do Si). Logo, em alguns tipos de acos ¢ necessario utilizar o Aluminio

metalico.

3.3.1.4 Dessulfuracao

A escolha do método de dessulfuracdo depende do teor de S a ser retirado
do banho. Atualmente, sdo usados na maioria dos fornos do tipo AOD uma pratica de
escoria simples, aproveitando a escoria da etapa de redugdo. Todavia, para um aco com
teor de S inferior a 0.003%, se ndo houver nenhuma adicdo de Al, ¢ necessaria uma
pratica de dupla escoria, que consiste na retirada da escoria da etapa de reducdo e na

formacao de uma nova escoria para otimizar a retirada do S.

A etapa de dessulfuragdo ¢ regida basicamente pela equacdo simplificada:

Ca0+S\:‘CaS+102
2 (10)

Por esse motivo, a escoria deve ter uma basicidade (CaO/SiO,) > 1.8:1.
Logo, a escoria deve ser rica em Cal (CaO). Além disso, a escoria deve ser fluida, entdo,
se necessario, CaF, deve ser adicionado com o intuito de baixar o ponto de fusdo da

mesma.
Importantes parametros para uma boa dessulfura¢ao[9]:

» A escoria deve ser rica em CaO dissolvido (e ndo precipitado);

Y

A escoria deve ser liquida e bastante fluida;

» O total de elementos reduzidos na escoria (Cr,03, MnO, FeO, etc.)
deve ser inferior a 2%;

» Quanto maior a temperatura, melhor;

» A cinética de transferéncia de massa entre o banho ¢ a escoria deve
ser boa (uma das razdes de se ter uma escoria fluida);

» O volume de escoria deve ser decente, pois quanto maior o volume

de escoria, maior a percentagem de S removido.
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3.3.2 vVOD

Esse processo ¢ baseado no principio de que as bolhas de CO vao ser mais
facilmente formadas em baixas pressoes. Infelizmente, este processo ¢ muito mais lento,
comparado ao de um AOD, por causa das limitacdes de injecdo de gas oxigénio
(normalmente entre 0,3-0,4 m’/min/t de aco). Os niveis iniciais de C deve ser de até
0,8% (por causa da velocidade do processo), porém normalmente ficam dentro da faixa

de 0,3 - 0,4%.
Vantagens

» Baixissimos teores de C (0,003%) e de N, (0,006%) podem ser
facilmente atingidos;

» Baixo consumo de Silica e de gas Argonio.
Desvantagens

» A rota triplex (EAF — AOD — VOD) torna-se lenta;
» Alto consumo de refratario;
» Condigoes iniciais de processo sdo bastante limitadas (temperatura

minima de inicio, teor inicial maximo de C etc.)

A rota VOD, atualmente, ¢ cada vez menos empregada, com excecao dos

acos com teores de C e de N, extremamente baixos.
3.4 Escorias Siderurgicas
34.1 O que é escoria?

Segundo PRETORIUS, E., escoria ¢ uma solugdo ionica contendo 6xidos e
fluoretos metélicos que, por diferenca de densidade, flutuam sobre o banho metalico
(aco liquido), podendo ser liquida ou parcialmente liquida. Uma escéria parcialmente
liquida consiste em uma fracdo liquida e uma fragao solida. Com o aumento da fragao
solida, a fluidez da escoria diminui, transferindo a escoéria de um estado cremoso (do
inglés, creamy) para um estado mais fofo, ou pastoso (do inglés, fluffy) até atingir o

estado solido (do inglés, crusty ou solid) [11].
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3.4.2 Importancia das escorias

Foi devido a constante preocupacao dos fabricantes de aco em cortar custos
e, ainda assim, produzir agos de alta qualidade que ficou evidenciada a importancia de

praticas de otimizagdo de escoria em refinos primdrios e secundarios do ago.

Houve, entdo, uma gradual importancia dos estudos da escoéria. Um ago de
altissima qualidade ou um aco de baixo custo sdo extremamente dificeis de serem
fabricados se ndo houver uma boa pratica de escéria. Logo, o conceito de “otimizagdo

da escéria” tem-se tornado bastante comum em praticas siderrgicas [11].

3.4.2.1 Fungdes de uma boa pratica de escéria em processos siderurgicos

»  Cobrir os arcos elétricos dos FEA e Fornos Panelas a fim de proteger os
refratarios dos possiveis danos;

» Melhorar a qualidade do ago através da absor¢do de produtos da

oxidagao (Si0,, Al,Os3, etc.) e inclusdes;

Desfosforar o banho nos fornos e dessulfurar o mesmo nas panelas;

Proteger o banho metalico da oxidagao;

Proteger o banho metélico da absor¢do de nitrogénio e de hidrogénio;

Isolar o banho para evitar perdas térmicas;

YV V V V V

Ser compativel com o revestimento refratario para evitar desgaste
excessivo.

A viscosidade da escoria também ¢ uma propriedade bastante importante
nos processos siderurgicos, pois sua fluidez e suas respectivas fragdes de sélido e de
liquido sdo de extrema importancia para alguns casos. Para se ter uma boa cinética de
reacdes quimicas, a escoria deve ser fluida, com uma fracdo solida pequena e pouco
viscosa, porém, para que o refratario possa ter uma vida longa, a escéria deve ter uma
fracdo solida maior para evitar penetracdo excessiva no revestimento e ter uma boa
formagdo de fases que funcionam como uma prote¢do entre o revestimento e a escoria.

Por isso, ¢ de extrema importancia achar o ponto ideal para que as reacdes
quimicas ocorram de maneira eficaz sem que ocorra um desgaste excessivo do
refratério.

Além disso, para minimizar o consumo de refratario, ¢ necessario que a

escoria seja compativel com o revestimento refratario. Em outras palavras, a escoria
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deve estar saturada em elementos constituintes do refratario para evitar a transferéncia

de material do refratario para a escoria [11].

Em compara¢do com os metais liquidos, as escorias liquidas mostram uma
maior diversidade de propriedades, variando enormemente de acordo com a temperatura
e a composicdo quimica. As razdes para este comportamento estdo na diversidade de

estruturas das escorias [12].

A teoria molecular assume que as escorias liquidas sdo compostas de
oxidos, sulfetos ou fluoretos individuais, como FeO, CaO, MnO, SiO,, P,Os, Fe,0s,
FeS, MnS, CaF,. Estas moléculas podem estar na forma combinada, por exemplo,
2Ca0.S10,, 2Fe0.Si0,, 2Ca0.Fe;0;, que existem em equilibrio com as formas
dissociadas (Nos diagramas de fases correspondentes ¢ possivel ver a presenca destas
fases mistas). A visdo molecular € util por permitir uma descricao formal das rea¢des da
escoria. Entretanto, a constancia da constante de equilibrio ndo pode ser tomada como
prova da existéncia de tais moléculas e compostos moleculares na escoria. Igualmente
erronea € a suposicao de existéncia de arranjos moleculares na escoéria liquida, baseada

na presenga de estruturas cristalinas definidas na escoria apds solidificagdo [13].

Vale ainda ressaltar que a formacao de estruturas uniformes com arranjos a
longa distancia ndo ocorre nas esclrias, ja que as suas propriedades variam

continuamente com a temperatura € composicao [12].
343 Formaciao da escoria

A composi¢do de uma escoria ¢ normalmente expressada em termos dos 6xidos (ou

fluoretos) em percentagem de massa. Por exemplo [11]:

%wt CaO — 55
%wt SiO, — 20
%wt MgO — 08
Y%wt ALO3— 12
%wt CaF, — 05
Onde %wt € percentagem em peso.

Fontes dos componentes:



CaO:

SiO,

ALO;

FeO

MnO

Can

A Figura 7 mostra uma amostra de escoria solidificada.

-Cal (98% CaO)
-Doloma (58% CaO)
-Ca-Aluminato (45% CaO)

-Refratarios (Dolomiticos)

-Doloma (39% MgO)
-Magnesia (>92% MgO)
-Refratarios (Mag-C e Dolomiticos)

-Oxidacao do Si presente na sucata:
Si+0, =Si0,

-Desoxidacao do aco:
20+ Si=Si0,

-Areia

Refratarios (Alta Alumina)

-Oxidacao do Al presente na sucata:

3
241420, = ALO;

-Desoxida¢ao do ago:

30+2Al= ALO,

-Ca-Aluminato (53% Al,O5)
-Bauxita (>80% AlL,O3)
-Refratarios (Alto teor de Al,Os3)
-Ferro presente na Sucata:

2Fe+0, =2FeO

-Manganés presente na Sucata:

2Mn+0, = 2MnO

-Desoxida¢ao do ago:
O+ Mn = MnO

-Fluorita (90% CaF,)
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Figura 7 - Amostra de escoria da empresa Bethlehem Steel

Weathered Steel Siag

Fonte: [16]

3.5 Refratarios

Segundo a definicdo da norma ABNT NBR 8826, o refratario ¢ um tipo de
material cerdmico, natural ou artificial, conformado ou ndo, geralmente nao-metélico,

que retém a forma fisica e a identidade quimica quando submetido a altas temperaturas.

As matérias-primas para serem empregadas na industria de materiais

refratérios devem ser caracterizadas quanto a aspectos como:

1) Composi¢do quimica;

i1) Composi¢ao mineraldgica;

iii)) Composi¢ao granulométrica;

iv) Reatividade (4rea superficial)/morfologia;

v) Analise térmica (reagdes/transformagdes com a temperatura);

vi) Refratariedade;

O controle destas caracteristicas ¢ essencial para que o processo de

fabricacdo resulte em um material refratario com as propriedades desejadas [15].

Os refratarios podem ser classificados em duas categorias quanto a sua

composi¢ao quimica e mineralogica:

» Refratarios Basicos, onde os principais constituintes sdo a periclase
(MgO), para a producdo de refratarios a base de magnésio e a
Doloma (CaO0.MgO), para a fabricacdo de tijolos e massas

dolomiticas.
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» Refratarios Silico-Aluminosos, onde as principais materiais primas
sdo provenientes da Silica e da Alumina, variando o teor de cada
componente ¢ das suas respectivas fases compostas (Cristobalita,

Tridimita, Andaluzita, etc.)

Ambos possuem variagdes, podendo ter algumas adigdes de algum outro
material (Fe metalico ou Cromo por exemplo) e variagdes de composicdes (Tijolo

dolomitico com adi¢do de MgO por exemplo).

Na produgdo de aco inoxidavel, nos fornos AOD, os refratarios utilizados
normalmente sdo dolomiticos na camada de trabalho e de MgO queimado na camada de

seguranca.

Os produtos dolomiticos tem algumas vantagens e desvantagens.
Primeiramente, ¢ um tijolo de baixo custo e que atinge excelentes performances se a
escoria for bem tratada para trabalhar junto com o revestimento. A escoria para esse tipo
de revestimento deve ser saturada em CaO e MgO e ter uma certa viscosidade ideal para
que haja a formagdo e a deposi¢ao de algumas fases que atuardo como uma camada
protetora no revestimento refratario. Essas fases formadas sdo o di e o trissilicato de
calcio e vao atuar como uma camada de protecdo entre o refratario e o banho. Como
desvantagens, esse tipo de tijolo hidrata facilmente. Como consequéncia, ele deve ser
cuidadosamente embalado e os fornos devem ter um bom ciclo térmico. Nesse tipo de
revestimento ndo pode ser usado tijolo dolomitico na camada de seguranga, pois o
mesma ira hidratar. A turbuléncia causada pela forte inje¢do de gases Ar e O, do banho
desse tipo de processo ¢ muito forte, logo, o revestimento dura pouco, em média entre
100 e 140 corridas. J& os revestimentos de um convertedor LD dura uma ordem de

grandeza a mais.
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Figura 8 - Revestimento refratario dolomitico de um forno do tipo AOD

Fonte: [16]

Na Figura 8, o revestimento em amarelo-claro, roxo, verde e rosa ¢ o
chamado de camada de trabalho e o revestimento em amarelo escuro ¢ a camada de
seguran¢a. Lembrando que os refratarios podem ser fabricados na forma de tijolos e na
forma de massas e p6 seco, porém ndo entraremos em detalhes da morfologia do

refratario.
3.6 Diagramas de Fases Ternarios

A maioria das ligas industriais contém um constituinte principal, outro em
concentragdo moderada e diversos outros em quantidade menor, que sdo resultantes de
adi¢des acidentais ou propositais. Um diagrama de fases bindrio dificilmente permite
representar as reagdes e fases envolvidas em um sistema de 3 ou mais constituintes.
Consequentemente, uma andlise, mesmo que elementar, dos principios que regem o0s
diagramas ternarios € necessaria. No caso de apenas uma variavel, utiliza-se uma linha;
para duas varidveis utiliza-se um plano; finalmente para trés varidveis, ¢ necessario o
emprego de uma figura tridimensional. A observacdo de diagramas quaternarios nao ¢
tdo simples quanto esses outros diagramas, exigindo, para isto, recursos especiais. Para
contornar este problema, uma das variaveis deve ser fixada, reduzindo a um sistema de

trés variaveis [17].

O diagrama ternario ¢ representado por um prisma de base triangular (ver

Figura 9). Essa base ¢ formada por um tridngulo equilatero e ¢ usada para representar a
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composicdo da liga. Cada aresta representa a variagdo da percentagem de um dos
elementos, logo, temos trés elementos e cada vértice representa um componente puro
(fracdo igual a 1). Para que a localizagdo das coordenadas em um diagrama ternario seja
achada com mais facilidade, tridngulos equilateros menores podem ser tracados dentro

do diagrama.

Figura 9 - Representagdo da base de um diagrama ternario

Fonte: [19]

Na Figura 9, os trés componentes puros sdo F, Q e L. A aresta QF contém

0% de L, assim como a aresta FL contém 0% de Q e a aresta QL contém 0% de F.

A utilizacdo das representacdes tridimensionais completas de diagramas de
fases, como a da Figura 10, em que aparecem as fases mais estdveis para ligas com
qualquer composi¢do em qualquer temperatura, ¢ dificil. Assim, na pratica sdo comuns
representacdes parciais dos diagramas por meio de cortes horizontais e verticais [18]. O
eixo que parte da base do diagrama em direcdo vertical corresponde & variagdo da
temperatura. Logo, podemos ver que diversas mudangas ocorrem com as fases presentes

no diagrama a medida que aumentamos ou diminuimos a temperatura.
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Figura 10 - Representagdo tridimensional de um diagrama ternario

Fonte: [4]

Sabemos que os diagramas de fases de sistemas metalicos ou ainda de
6xidos bastante utilizados nos estudos escoria-refratario (SiO, CaO, MgO, ALOs, etc.)
contendo trés constituintes apresentam quatro varidveis (temperatura e composicao de
tr€s constituintes). A andlise detalhada dos mesmos deve utilizar figuras
tridimensionais, o que geralmente envolve dificuldades elevadas. Uma maneira
conveniente de abordar o problema ¢ fixar a variavel temperatura e, consequentemente,
transformar o problema tridimensional com quatro varidveis para um caso

bidimensional com trés varidveis (ver Figura 11) [17].

Basicamente o que ¢ feito para o caso de 3 constituintes ¢ realizar cortes
horizontais nos diagramas terndrios, como pode ser visto na Figura 11. Agora,
trabalhando em uma temperatura exata, ¢ possivel calcular quais fases estdo presentes, a
composi¢do total do composto e as percentagens de cada fase. Além disso, para o caso

de uma fase liquida, agora também ¢ possivel saber a sua composic¢ao.

Figura 11 - Secéo Isotérmica de 1600°C do sistema ternario Ca-Mg-Si

S0,

$ =8I0,
M = MgO
M.S = Mg;SO, [ assae
C,S = Ca,Si0,

30 Al s08d
L = liquid -

Fonte: [20]
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Para se ler um diagrama ternario algumas precaucdes devem ser tomadas.
Cada eixo representa a variagdo percentual de um componente e pode ser visto na

Figura 12.

Figura 12 - Leitura de um diagrama ternario

Acido acético

Sistemacom:
80% de Acido Acético
10% de Agua
10% de Acetato de Etilo

Acetato 10 20 30 40 50 60 70 80 %90 Agua
de Etilo

.

No sertido da seta ocorre 0 aumerto nacomposigso da
sgua

Fonte: [23]

Para se calcular as percentagens das fases presentes, deve-se usar a “Regra
da Alavanca” para diagramas terndarios. Primeiramente para um caso onde temos uma
triangulo com 3 fases (3 Solidos ou 2 Solidos+1 Liquido). A Figura 13 ilustra como ela

funciona para esse primeiro caso:

Figura 13 - A Regra da Alavanca

% liquid = (3-a) / [O-a] *100% = 60%
% Ca,Si0, = [3-b] / [C,S-b) *100% = 28%
% MgO = [3—c] / [MgO—c] *100% = 12%

Fonte: [25]

Pela Figura 14, segundo NUNNINGTON, R., para regides 1 Solido + 1
Liquido, a percentagem da fase solida presente ¢ determinada calculando a distancia

entre o vértice da fase solida até o ponto a ser estudado (ponto P) dividido pela distancia
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da reta tracada a partir do vértice da fase solida até o ponto L, passando por P segundo a

equagdo abaixo:

PL

%Si0, = 18
P Sio L (18)
J& a percentagem de liquido € o outro segmento restante da reta SiO,L:
0,P
% Liquido = SZ,OZ (19)
SiO,L

Figura 14 - Regra da Alavanca para regides Solido + Liquido ou 2 Liquidos + 1 Sélido

Si02

Para o caso onde temos 2 Liquidos + 1 Soélido, a mesma regra ¢ aplicada
para se achar a percentagem total de liquido, porém ainda precisa-se saber as

composi¢des e as percentagens de cada liquido separadamente.

Para descobrirmos a propor¢ao de L1 presente, devemos calcular a distancia

de curvas ao invés de retas segundo a equagao:

gor1=-LL2 (20)
LIL2

Onde a curva LL2 esté representada em azul. Ja para L2:

gr2="LL 1)
LIL2

Onde a curva L1L esté representada em vermelho.
4. MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

No presente estudo, ficou decidido que a primeira versdo do software seria

em Matlab, programa pago do grupo Mathworks. O Matlab ¢ uma linguagem de alto
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nivel e oferece um ambiente interativo para computacdo numérica, visualizacdo e
programacdo. A linguagem, as ferramentas, e as fungdes matematicas, principalmente a
parte de manipulacdes de matrizes, ¢ bastante otimizada e permitem ao usuério explorar
multiplas abordagens e chegar a uma solugdo mais rapida do que com planilhas

tradicionais ou linguagens de programacao, tais como: C / C + + ou Java [21].

Depois de validado a possibilidade de trabalhar com matrizes e suas
respectivas operagdes fundamentais para o bom funcionamento do programa e com um
tempo de compilacdo reduzido, a empresa exigiu a utilizagdo de um software nao pago.
Com isto, apds a abordagem inicial do Matlab a linguagem escolhida foi a linguagem
C# através da plataforma Microsoft Visual Studio fornecida gratuitamente pela

Microsoft.

O Visual Studio ¢ um conjunto abrangente de ferramentas e servigos com a

finalidade de criar uma ampla variedade de aplicativos, para a plataforma Microsoft e

além [22].

Figura 15: Softwares Utilizados

MATLAB \

Microsoft®
SIMULINK  Visual Studio

Fonte: www.mathworks.com / www.microsoftvisualstudio.com

Para a criacdo do banco de dados dos principais diagramas ternarios
utilizados na producao de ago inoxidavel foram utilizados principalmente os diagramas
ternarios e quaternarios contidos no livro Slag Atlas (referencia de numero [13] da

bibliografia).
4.2 Métodos

O projeto foi dividido em trés fases: a primeira consistia em desenvolver um
algoritmo capaz de mapear qualquer diagrama ternario e quaterndrio informando todas
as informacdes importantes referentes a uma devida secdo isotérmica; a segunda
consistia em fazer o mapeamento dos principais diagramas ternarios e quaternarios para

a equipe de assisténcia técnica de aco inoxiddvel de uma fabricante multinacional de
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refratarios; e a terceira consistia simplesmente em fazer uma validag¢do final entre os

diagramas originais e os inseridos no banco de dados do programa.
4.2.1 Desenvolvimento do Software

O cddigo do software, por razdes de confidencialidade, ndo sera detalhado,
pois 0 mesmo pertence, hoje, a uma grande produtora de refratdrios multinacional.

Algumas fungdes, porém serdo comentadas.

No fluxograma abaixo (Figura 16), estd detalhado as principais etapas da
etapa de desenvolvimento do software. A primeira parte teve uma duragdo total de 12
semanas. As cinco primeiras semanas foram para realizar o desenvolvimento do
software em Matlab. Por ja possuir um certo conhecimento da linguagem, as quatro
primeiras semanas serviram para desenvolver o algoritmo, desde os dados de entrada,
passando pelo processamento dos dados até chegar aos resultados graficos. As cinco
semanas seguintes foram dedicadas a tradug¢do do cédigo da linguagem Matlab para C#
utilizando o Microsoft Visual Studio. As duas Ultimas semanas foram utilizadas para
fazer os ajustes finais, corrigindo todos os erros existentes no momento em que o

software mapeava os diagramas, principalmente nas suas fronteiras.

Figura 16 - Fluxograma de desenvolvimento do software

Software Manipulagdo [\ ETE]) odigo para C

scolha do tip Fungdes de Validagdo do Ajustes e
e entrada do F'm(;c")es Grafica l Calculo e lSoftware em !traducéo do ' Ajustes
#

4.2.2 Criacio do banco de dados

Essa etapa teve uma duragdo total de 6 semanas e foi dividida basicamente
em duas sub-etapas (ver Figura 17). A primeira consistiu na escolha dos diagramas
juntamente com os engenheiros especialistas Graham Watson e Rob Nunnington
analisando as composi¢des quimicas de diversas escorias siderurgicas do banco de
dados da empresa. A segunda consistiu em selecionar os diagramas do Slag Atlas,
separar as secdes isotérmicas mais importantes utilizando recursos graficos do
Microsoft Office PowerPoint, imprimi-las na dimensdao A0 (849x1189 mm) [22],

maped-las @ mao com o auxilio de uma régua com uma precisdo de 0.05 mm e jogar os
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dados no banco de dados do software (Figura 18). O modo de como era feito o

mapeamento nao sera detalhado neste trabalho por razdes de confidencialidade.

Figura 17 - Fluxograma do mapeamento dos diagramas e da etapa de Validag@o do software

Separagdo das Mapeamento . Validacao .d‘.)S A
colha do diagram ecBes isotermais Ilnpressao Ampliad Manual iagramas originais

om os do software

Figura 18 - Exemplo de mapeamento manual na folha AO de uma segdo isotérmica retirada do Slag Atlas

¢ ajustada no PowerPoint do sistema Ca-Ti-Al

1700C
isothermal
section

Ca0 CA, ca ca;
" a2 e s

4.2.3 Validacao dos Diagramas originais com os do Software

Ultima etapa do fluxograma da Figura 17, esta teve duracdo de 2 semanas e
consistiu em analisar diversos pontos de diferentes diagramas manualmente e compara-

los com 0 mesmo ponto do diagrama carregado no software.
5. RESULTADOS
5.1 O Algoritmo

O algoritmo foi idealizado para ser trabalhado conjuntamente em duas
partes: uma interface grafica totalmente amigédvel e de facil compreensdo e uma matriz
de numeros por tras desta interface grafica (ver Figura 19). A interface ¢ responsavel
pela escolha do ponto a ser estudado no diagrama carregado e escolhido pelo usuério e a

matriz e suas func¢des sdo responsaveis pelos calculos.
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Figura 19 - Ilustragdo da interface grafica e da matriz por detras para facil compreensio

Finalmente, o algoritmo trabalha com o sistema cartesiano de coordenadas
(X;Y) e ndo o sistema ternario, logo, as devidas conversdes devem ser feitas
considerando um sistema linear de 3 equagdes. As conversdes seguem abaixo (Figura

20):
Figura 20 - Sistema de equagdes de conversdo do sistema de coordenadas cartesiano para ternario

Sio2

%Ca0 = 100 - (%Si02 + %CaF2)
%Si02 = Y/sin(60)

%CaF2 = X - (%Si02)/2

5.2 O Software
O software desenvolvido diferencia 5 regides:

e 100% Liquido,

e Solido + Liquido;

e 2 Solidos + 1 Liquido;
e 3 Solidos;

e 2 Liquidos + 1 Sélido.

Cada regido apresenta seus proprios calculos que serdo mostrados a seguir:
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100 % Liquido:

Figura 21 - Ilustragdo da regido 100% Liquida

30/ >\7o

O que ¢ mostrado:

e Composi¢do ternaria do ponto selecionado pelo usudrio (ponto azul);
e Composi¢do do liquido que, neste caso, coincide com a composi¢ao

terndria do ponto azul.
Solido + Liquido

Figura 22 - Ilustragdo da regido Solido + Liquido

O que ¢ mostrado:

e Composi¢do ternaria do ponto selecionado pelo usudrio (ponto azul);

e Composicdo da fase liquida (composicdo terndria do ponto
vermelho);

e Proporcao de Solido e de Liquido através da “Regra da Alavanca”

para diagramas ternarios.
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2 Solidos + 1 Liquido ou 3 Sdlidos

Figura 23 - Ilustragdo da regido 3 Solidos (que pode ser vista como 2 Solidos + 1 Liquido para calculos)

Cal 10 20 30 40 50 60 70 80 90 MgO

As regides 2 Solidos + 1 Liquido e 3 Soélidos apresentam os mesmo
calculos, porém, para a regido 2 Soélidos + 1 Liquido, a composi¢do ternaria da fase

Liquida também precisa ser mostrada.
O que ¢ mostrado:

e Composi¢do ternaria do ponto selecionado pelo usudrio (ponto azul);

e Propor¢ao de cada uma das 3 fases determinadas pela “Regra da
Alavanca” para ternarios;

e No caso de uma fase liquida, mostrar a composi¢ao do liquido, que

corresponde a composi¢ado terndria do vértice liquido.
2 Liquidos + 1 Solido

Figura 24 - Ilustragdo da regido 2 Liquidos + 1 Sélido

Si0,

O que ¢ mostrado:

e Composi¢do ternaria do ponto selecionado pelo usudrio (ponto azul);
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e Percentagens de sélido e de liquido através da “Regra da Alavanca”
(semelhante ao calculo da regido Solido + Liquido);

e Percentagens de cada um dos dois liquidos presentes (“Regra da
Alavanca” aplicada na curva);

e Composi¢des ternarias dos dois liquidos presentes (composicao

ternaria aplicada diretamente nos vértices das composicdes L1 e L2).
5.2.1 Funcionamento da Matriz

Como dito anteriormente, o modo de captura das entradas que vao servir
como base para o mapeamento do software e as funcdes de célculo ndo serdo
comentadas, porém, a matriz mapeada ap6s um diagrama ter sido carregado podera ser
mostrada. Na Figura 27, logo abaixo, temos dois diagramas. O primeiro corresponde a
interface grafica do programa e a segunda corresponde a matriz carregada e com as
diferentes regides completamente separadas. Cada cor corresponde a um numero
caracteristico, logo, cada regido possui o seu proprio nimero. As regides 100% Liquidas
estdo representadas em vermelho no diagrama da interface, ja as brancas representam as
regides 1 Solido + 1 Liquido e as cinzas representam as regides 3 Solidos ou 2 Solidos +
1 Liquido. Esse diagrama ndo apresenta nenhuma regido 2 Liquidos + 1 Sélido, porém,

quando esta existe, ¢ representada em azul turquesa (Nos exemplos serd mostrado).

Figura 25 - Interface grafica do programa e matriz mostrando regides identificadas para a realizag@o dos
célculos
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5.3 A Interface do Programa

A interface do programa sera mostrada a seguir com mais detalhes (Figuras

26,27,28 ¢ 19):

Figura 26 - Interface grafica do programa antes de qualquer diagrama ser carregado

g

T lmm—. ey Sww—
Comprondtscuevs
Basll ( cmgmn

PRy | gt -

| ot ol o

Figura 27 - Detalhe do modo manual de entrada

Manual Input

Figura 28 - Detalhes do Menu Principal

| Temary Systems Quaternary Systems Ternary Systems | Quaternary Systems
Define Ternary System Compe  pefine Quaternary System
Load System Files Bulk Comp:  Load System Files
I | ‘ l




Figura 29 - Detalhe do display dos resultados

5.4

Temary Systemss  Quatemary Systess
Compositions
Bulk Composition

Phases Composition

Liquid Composition

O Banco de Dados
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Na tabela abaixo, estdo mostrados os resultados de algumas amostras de

escoria de processos de fabricacdo de ago inoxidavel fornecidos por duas empresas.

Segundo Graham Watson, engenheiro chefe do Process Technology Group da empresa

de uma multinacional de refratarios, as amostras foram analisadas por Raios-X em seus

respectivos laboratorios.

Tabela 4 - Analise de escorias a 1700°C da empresa OutoKumpu, em Mobile, AL

Heat (1700°C) 100507 100523 100526 100534 100536
Analysed MgO % 8,29 9,13 991 9,58 9,35
Analysed CaO % 50,43 52,79 52,89 53,83 52,32
Analysed FeO % 0,65 0,03 0,15 0,37 1,09
Analysed A1203 % 2,33 0,6 0,77 0,6 0,58
Analysed SiO2 % 29,6 29,1 27,28 26,88 27,46
Analysed MnO % 0,6 0,09 0,23 0,15 0,15
Analysed Cr203 % 1 0,4 1,15 0,81 0,74
Analysed CaF2 % 6,54 7,61 7,4 7,48 8,04
Analysed TiO2 % 0,57 0,25 0,22 0,28 0,27
Analysed (C+M)/(A+S) 1,84 2,08 2,24 2,31 2,20
Analysed C/S 1,70 1,81 1,94 2,00 1,91
Fonte: Outokumpu
Tabela 5 - Analise de escorias a 1650°C da empresa OutoKumpu, em Mobile, AL

Heat (1650°C) 100507 100523 100526 100534 100536
Target MgO 7,59 8,78 9,77 9,57 8,93
Target CaO 54,63 54,58 53,54 53,88 54,47
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Target FeO 0,59 0,03 0,15 0,37 1,04
Target A1203 2,13 0,58 0,76 0,60 0,55
Target Si02 27,09 28,00 26,90 26,86 26,22
Target MnO 0,55 0,09 0,23 0,15 0,14
Target Cr203 0,92 0,38 1,13 0,81 0,71
Target CaF2 5,98 7,32 7,30 7,48 7,68
Target TiO2 0,52 0,24 0,22 0,28 0,26
Target (C+M)/(A+S) 2,13 2,22 2,29 2,31 2,37
Target C/S 2,02 1,95 1,99 2,01 2,08
Fonte: Outokumpu
Tabela 6 - Analise de escorias de um AOD de 2t

2T AOD MgO CaO Fe203 | AlI203 Si02 Mn203 | Cr203 TiO2 SO3

FeSi Reduction 15,19 | 42,69 1,02 4,00 33,53 0,54 0,15 0,06 0,08

Al Fuel & FeSi Reduction 19,50 | 40,52 0,38 14,15 21,92 0,28 0,19 0,04 0,07

Fonte: Magnesita Refractories

Somente essas duas empresas permitiram a divulgagdo de seus resultados,

porém a segunda empresa ndo quis se identificar. Pode-se constar, analisando as tabelas

4,5 e 6, que os principais elementos dessas escorias sdo: CaO, MgO, SiO,, Al,Os, CaF,.

Para alguns agos especiais, como os de industria automobilistica e aeroespacial, a adi¢do

de Ti no aco também ¢ de extrema importancia.

Os sistemas ternarios escolhidos para serem mapeados devido ao grande

nimero de amostras coletadas de diferentes clientes foram os que seguem a seguir:

Ca0-MgO-Si0;

o

o

o

o

o

Solidus (100% Sdlido)

1400°C
1500°C
1600°C
1700°C

CaO-MgO-A1203
Solidus (100% Soélido)

o

o

o

o

o

1400°C
1500°C
1600°C
1700°C

MgO-A]203-Si02
o Solidus (100% Sélido)
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o 1400°C
o 1500°C
o 1600°C
o 1700°C
e Ca0-ALO;-SiO;
o Solidus (100% Sélido)
o 1200°C
o 1300°C
o 1400°C
o 1500°C
o 1600°C
o 1700°C
e CaF,-CaO-SiO,
o Solidus (100% Sélido)
o 1500°C
o 1600°C
o 1700°C
e TiO;-ALO;-CaO
o Solidus (100% Sélido)
o 1500°C
o 1600°C
o 1700°C

Os sistemas quaterndrios escolhidos para serem mapeados devido ao grande

nimero de amostras coletadas de diferentes clientes foram os que seguem a seguir:

e ALO;3-Ca0-SiO,-MgO
o 5% MgO
o 10% MgO
o 15% MgO

e (CaO-Si0;-MgO-AlL0O;
o 10% ALO;
o 15% ALLO;
o 20% ALO;
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o 25% A1203
o 30% A1203
o 35% A1203

5.5 Validag¢ao do Software

O software tem uma precisdo de duas casas decimais, variando de 0.00 até
100.00. A matriz total 3001 posi¢des, numero que confere ao programa uma boa
resolucdo com um bom tempo de compilagdo. Logo o erro do programa ¢ de no

maximo:
(100/3001)*100 = 3,33%

Na validagdo manual, todos os erros foram inferiores a 1,02%. Isso quer
dizer que a diferenca dos valores calculados manualmente e dos valores calculados pelo

software divididos pelos valores calculados manualmente foram inferior a 0,0102.

Com relagdo ao tempo de compilagdo, o diagrama mais complexo demorou
cerca de 27 segundos para ser compilado (Si Ca Al 1400°C), o que ¢ satisfatdrio, pois o

tempo estimado era de até 40 s.
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5.6 Funcionamento do Diagrama e Resultados

Si-Ca-Al 1400°C - input pelo clique do mouse

A sec¢do isotérmica Si-Ca-Al 1400°C ¢ mostrada abaixo na Figura 30. Nesse
caso, o ponto clicado pertence a uma regido 1 Solido + 1 Liquido. Como dito

anteriormente, a composi¢do ternaria, as percentagens de cada fase e a composi¢do do

liquido sdo mostradas.

Figura 30 - Si-Ca-Al 1400°C (1 Sélido + 1 Liquido)

Tomary Sytams  Quatamary Syems
Compositions Sio2
_Bulk Composition Manual Input
A2O3:8.24 % / ALZO3 : [ “

SO2: %% SOZ:' %
QO 158 % (aOI »

Phases Composition
Ugad : 7351 %

SO2:2649%

_Mm
N203: 1121 %
SO2:6789%

QO:089%

a0 O CLA? [ [~ [ AI202



Al-Ca-Ti 1600°C - input pelo clique do mouse
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A se¢do isotérmica Al-Ca-Ti 1600°C ¢ mostrada a seguir na Figura 31.

Nesse caso, a regido ¢ 100% liquida logo, a composicdo ternaria € a composi¢do do

liquido (mesma composicao, neste caso).

Figura 31 - Al-Ca-Ti 1600°C 100% Liquido

Temary Syems Quatersary Systews
Compositions

102
Bulk Composition

Manual Input
AQO3: 1391 % AzO3: [T W
TIO2: 063 % o2 L
CO: 1547 %

@o:[T =

_Phases Composition

Liguid Composition
AR0O3 : 1391 %

TO2 : 70.63 %

GO 1547 %

a0 =N

cuer =

AOY

Si-Ca-Mg 1700°C - input pelo clique do mouse

Nesse caso, a regido clicada foi a regido de 2 Soélidos + 1 Liquido (ver

Figura 32). O software mostra a composi¢ao ternaria e as percentagens de cada fase

presente, além da composi¢do do liquido (vértice liquido).

Figura 32 - Si-Ca-Mg 1700°C (2 Sélidos + 1 Liquido)
Tevary bystens  Quatenany Sysees

=
Compositions 02
_Bulk Composition )
MO : 5653 %
S02:3512%
Q0835 %

_Phases Comgosition
MO ;1500 %
MS:N%

Liqued : 47.09 %

Liquid Comgonition
MO - 4208 %
SO2: 4018 %

GO 17 4%
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Si-Ca-CaF2 1500°C - input pelo clique do mouse

Temos, finalmente uma regido com 2 Liquidos + 1 Sélido (Figura 33). E a
situacdo mais complexa , pois agora a composicao ternaria do ponto, as percentagens de
Liquido (total) e de Sdlido, as percentagens dos dois diferentes liquidos dentro da

percentagem do Liquido (total) e as composi¢cdes ternarias dos dois liquidos sdo

mostradas.

Figura 33 - Si-Ca-CaF, 1500°C (2 Liquidos + 1 Sélido)
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Mg-Al-Si 1400°C - input manual pelo teclado

Agora o input ¢ manual, na zona direita da tela mostrada na Figura 34. A

entrada ¢ manual e o ponto ¢ desenhado automaticamente no diagrama.

Figura 34 - Si-Mg-Al 1400°C 3 fases (2 Solidos + 1 Liquido)
e ——c o,
Compositions
Bulk Composition
A3 .00 %
SI02 : 40.00 %
MO : 2000 %

MA:2131%
M2A2SS : 45.17 %

Ugad: 53 %

Liquid Composition
AOD : 2692 %

SI02 : 50.69 %
MO : 22.98 %

Ca-Mg-Si- 35% Al - input pelo clique do mouse

Agora usando o sistema quaterndrio, temos (Figura 35):

Figura 35 - Si-Ca-Mg 35% Al
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Ca-Al-Si- 10% Mg - input manual pelo teclado

Fazendo o input manual ao lado direito do software (Figura 36):

Figura 36 - Si-Ca-Al 10% Mg

X
Termary Systems  Quaternary Systams
Compositions

Bulk Composition Manual Input

A2O3 = 30,00 % A203 ; [-,,_n=

S02 = 30.00 % 10 % MgO so2:[m %

C20 : 30.00 % @o:[m %

MgO : 10.00 % MgO : 10 %

Phases Composition

Liquid Composition

o 10 400 AI203

PS. Nos diagramas quaternarios, as percentagens ndo podem ser calculadas,
pois estamos trabalhando agora com 5 dimensdes (4 componentes + Temperatura) e o
quarto eixo ¢ um componente quimico ao invés da temperatura nos diagramas ternarios.
Os diagramas quaterndrios servem apenas para consulta da sua composi¢cdo a fim de
saber se o sistema se encontra na zona solida ou liquida e qual fase primaria ¢

predominante.
6. CONCLUSAO

Neste trabalho, pdde-se concluir a importancia dos diagramas ternarios e
quaternarios para avaliar diversas escorias siderurgicas, principalmente as geradas
durante a fabricacdo do aco inoxidavel. Esse novo software desenvolvido torna-se,
entdo, uma importante ferramenta de avaliacdo das fases presentes e de suas
respectivas propor¢des formadas dependendo em qual composicdo terndria a escoria
estiver. D4 para se ter, desse modo, uma aproximagdo do comportamento da escoria e
saber, consequentemente, em quais elementos ela estd supersaturada ou, ainda
insaturada e saber o que adicionar como matéria prima para corrigir algum eventual, ou

ainda pontual, problema. Como consequéncia, reais ganhos em consumo de refratario e
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de matérias-primas cujas adi¢des estdo ligadas a diminui¢do do desgaste refratario e/ou

as curvas de saturacdo da escoria sdo perfeitamente possiveis.

Os diagramas ternarios que contém os elementos SiO,, Al,O3;, MgO, CaO,
CaF; e TiO; se mostraram extremamente importantes para analisar com mais detalhes o
que acontece principalmente nas trés etapas de producdo de um forno do tipo AOD

(Descarbonetacao, Refino e Dessulfuracao).

Este novo software possui um erro pequeno (<1,1%). As amostras de
escorias ndo levam em conta as percentagens de cada fase, logo, muitas vezes pensa-se
que um material estd 100% dissolvido estando, na verdade em fase s6lida. Constata-se
entdo, a aprovagao, pela equipe de assisténcia técnica, do software desenvolvido para a
realizacdo dessas andlises detalhadas das fases presentes e suas respectivas

percentagens.

O tempo de compilacdo ainda ¢ um parametro a ser otimizado, visto que, em
alguns diagramas mais complexos, 27 segundos sdo necessarios para o banco de dados

ser carregado.

Diante do aparato bibliogréfico, das experiéncias ja conhecidas e coletadas e
do conhecimento adquirido durante a elaboragdo deste trabalho, conclui-se que a
experimentacdo, com novas amostras de escorias siderurgicas deste tipo de processo, €
o mapeamento de novos banco de dados, desta vez em escorias de processos
integrados, ¢ também necessaria para ajudar toda a equipe de assisténcia técnica de
uma grande multinacional no setor de “usinas integradas”, pois a equipe de “aco
inoxidavel” j& possui um banco de dados bastante relevante para o estudo das

interagdes escoria/ago/refratario de um processo de fabricacdo de ago inoxidavel.

A continuagdo deste projeto levara esta empresa a uma posi¢ao estratégica
com relagdo ao mercado visto que os servigos prestados de assisténcia técnica, com a
utilizacdo de diversos softwares, incluindo este, agregam uma grande por¢do de

otimizagdes dos processos siderurgicos de diversas empresas clientes.
7. SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Para prosseguimento das atividades ja realizadas, sugere-se como

oportunidades os seguintes trabalhos:
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1. Expandir o banco de dados, expandindo para escdrias com alto
teores de FeO e Fe,Os bastante utilizadas em processos integrados (Conversores
a Oxigénio). Atualmente o banco de dados ¢ voltado as escorias vinculadas aos
processos de ago inoxidavel. Igualmente para diagramas ternarios que

contenham Cr,O3 em um de seus constituintes para a etapa de Descarbonetacao.

2. Criar novas funcdes capazes de armazenar coordenadas em uma

tabela para andlises comparativas posteriores.

3. Otimizar o tempo de compilacdo do software ja que, em alguns

diagramas, sdo necessarios 27 segundos até que a imagem seja carregada.
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