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RESUMO

O aumento da limpeza inclusionaria em acos especiais impulsionou a pesquisa sobre a remocao
e modificacdo de inclusbes durante as etapas de refino do aco liquido na aciaria. A diminuigéo
da reoxidacdo durante a metalurgia do distribuidor se apresenta como um dos principais
desafios para inddstria siderdrgica nos proximos anos. O objetivo deste trabalho foi avaliar a
reoxidacdo do aco liquido durante a metalurgia do distribuidor em escala laboratorial. As
interacdes do aco liquido com os materiais presentes no distribuidor (escéria de distribuidor,
cinza de casca de arroz e massa refrataria) foram analisadas. O arranjo experimental foi definido
a partir de uma revisao da literatura sobre experimentos em escala de laboratério com foco nas
reacOes entre 0 aco liquido e a escoria. A partir desta revisdo, 0s principais parametros a serem
controlados foram definidos. Além disso, a importancia de cada parametro e os efeitos de sua
modificagdo séo apresentados. Os resultados experimentais foram comparados com a literatura
e o equilibrio termodindmico calculado pelo programa FactSage v7.1. A partir destas
comparagdes houve a validacdo do arranjo experimental. A configuracdo proposta servird como
base para o planejamento de futuros experimentos envolvendo ago e escoria no Laboratorio de
Siderurgia (LaSid). Com relacdo a reoxidacdo do aco liquido no distribuidor, os seguintes
aspectos sdo destacados: entre as duas massas refrataria utilizadas, o material a base de MgO-
CaO apresentou uma menor reoxidacdo e formacao de inclusdes de espinélio como produto de
reoxidacdo. Para a massa refratdria a base de MgO, as inclusdes formadas foram
predominantemente de alumina e sélidos no sistema 6xido CaO-Al,03-SiO,. Com relacdo aos
experimentos com a presenga de escoria, ao utilizar somente a escdria de calcio-aluminato as
inclusdes formadas se apresentaram como alumina e um bom nivel de limpeza foi atingido. A
adicdo de cinza de casca de arroz, junto a escoéria de distribuidor, aumentou a reoxidacdo do
aco liquido. Nestes experimentos, foi verificado a formacéo de inimeras inclusées liquidas no
sistema oxido CaO-Al03-SiO, além de um aumento no didmetro médio das inclusdes. Os
experimentos com a massa refrataria a base de MgO-CaO e somente com escoria de distribuidor
apresentaram os melhores resultados com relacéo a reoxidacédo, apresentando um bom nivel de
limpeza inclusionaria. O uso destes materiais é recomendado para diminuir a reoxidagdo do ago

liquido na metalurgia do distribuidor.

Palavras-chave: Termodindmica computacional; Reoxidacdo; Inclus@es; Distribuidor; Forno

resistivo; Escala laboratorial.



ABSTRACT

The increase of quality in clean steels boosted research on the removal and modification of
inclusions during the refining of liquid steel in the steelmaking process. Reduction of
reoxidation events during tundish metallurgy is one of the main challenges for steelmaking
industry in the coming years. The objective of this work was to evaluate the reoxidation of
liquid steel during tundish metallurgy in laboratorial scale. The interactions between the liquid
steel and the materials present in the tundish (tundish slag, rice husk ash and gunning mass)
were analyzed. The experimental arrangement was chosen based on a literature review focused
in laboratorial scale experiments studying reactions between liquid steel and slag. From this
review, the main parameters of experiments were defined. In addition, the influence of each
parameter and the effects caused by its modification are presented. The experimental results
were compared with the literature and the thermodynamic equilibrium, calculated by FactSage
v7.1. From these comparisons, the experimental arrangement was validated. The proposed
arrangement will be used as a standard for future experiments associated to steel and slag in the
Ironmaking and Steelmaking Laboratory (LaSid). Regarding the reoxidation of liquid steel in
tundish metallurgy the following aspects are highlighted: comparing the two gunning mass, the
MgO-CaO material presented a lower reoxidation and formation of spinel inclusions as
reoxidation product. For the MgO-based gunning mass, the inclusions formed were mostly
alumina and solid inclusions in the CaO-Al.03-SiO2 oxide system. Related to the experiments
with the presence of slag, the usage of only calcium-aluminate slag formed alumina inclusions
and a good steel cleanliness was reached. The addition of rice husk ash, along with the tundish
slag, increased the reoxidation of the liquid steel. In these experiments, the formation of
numerous liquid inclusions in the CaO-Al,03-SiO> oxide system was observed, furthermore an
increase in the mean diameter of the inclusions was verified. The experiments with MgO-CaO
gunning mass and only with tundish slag presented the best results with respect to reoxidation,
presenting a good level of cleanliness. The usage of these materials is recommended to diminish

the reoxidation of liquid steel in tundish metallurgy.

Keywords: Computational thermodynamics; Reoxidation; Inclusions; Tundish; Resistive

furnace; Laboratorial scale
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1. INTRODUCAO

Durante a producdo de acos especiais o teor de inclusdes ndo-metalicas é um dos
principais parametros controlados para garantir a producdo de um aco de alta qualidade
(PRETORIUS, 2013; ZHANG, 2006). O controle das inclusdes ndo-metélicas € comumente
realizado durante a etapa de refino secundario, sendo realizado por reagdes entre a escéria e 0
aco liquido. Quando o aco € solidificado em processo de lingotamento continuo, o distribuidor
também pode ser utilizado como mais uma etapa no controle de inclusdes, principalmente no
controle da reoxidacdo (HOLAPPA, 2013; SAHAI, 2016). Este fendmeno é responsavel por
aumentar o oxigénio dissolvido no aco liquido, permitindo a formacdo de novas inclusdes, e
assim deteriorando a limpeza obtida na etapa anterior (BESSHO, 1992; HOLAPPA, 2013;
PARK, 2004).

O estudo das reacOes entre a esclria e 0 aco liquido é uma das principais linhas de
pesquisa para melhorar os niveis de limpeza do a¢o. No ambiente industrial, essas reacdes
podem ser afetadas por ruidos presentes no processo. Entre eles, destaca-se a variacdo da
temperatura do aco liquido e da composicdo quimica das escoérias, desoxidacdo incorreta,
controle ineficaz da reoxidacdo pelo ar atmosférico e ndo capacitacdo dos operadores. Sendo
assim, para um melhor entendimento desses fendmenos, a realizagdo de estudos em escala
laboratorial é de extrema importancia (YU, 2015; PARK, 2008). Com experimentos realizados
em laboratdrio € possivel controlar os ruidos citados anteriormente de maneira eficaz e assim
obter resultados afetados majoritariamente pelas reacdes entre escéria e aco. Outra vantagem
dos experimentos em laboratério é a possibilidade de atingir o equilibrio termodinémico.
Experimentos com tempo suficiente para atingirem este estagio podem ter seus resultados
comparados com os fornecidos por programas de termodinamica computacional. O software
FactSage vem sendo utilizado no Laboratorio de Siderurgia da Escola de Engenharia da UFRGS
durante os Gltimos anos, obtendo excelentes trabalhos ao comparar resultados experimentais
com o equilibrio termodindmico (ROCHA, 2018; REIS, 2014; BIELEFELDT, 2015).

A execucdo de experimentos em laboratorio deve ser acompanhada de um arranjo
experimental que garanta as condi¢Oes para que os resultados sejam confidveis. Diversos
parametros devem ser observados e controlados para evitar que ruidos interfiram nos resultados.
Caso alguma variavel ndo esteja controlada, é possivel que os resultados obtidos néo
representem a realidade dos fendmenos estudados. Ao iniciar uma linha de pesquisa com
escoria e aco é de extrema importancia a revisdo de quais parametros devem ser controlados

durante os experimentos. Apds a escolha de um arranjo experimental é possivel iniciar 0s
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estudos com escoéria e aco em escala laboratorial. Uma das areas envolvendo estes materiais em
crescimento nos Ultimos anos é a reoxidagao do aco liquido durante a metalurgia do distribuidor
de lingotamento continuo (YAN, 2015; KIM 2017).

As interacOes entre 0 aco liquido e os materiais empregados no distribuidor necessitam
de uma melhor compreenséo dos fenémenos envolvidos (YAN, 2015). Consequentemente, um
melhor controle da reoxidagdo nesse estagio do processo de fabrica¢do do ago pode ser obtido.
Com o aumento dos niveis de limpeza verificado nos Gltimos anos na producdo de acos
especiais, a escoria de distribuidor passou a ser vista como uma excelente opcao para realizagdo
de mais uma etapa de remocdo e/ou modificacdo de inclusbes. O conceito de escoria ativa
comecou a ser utilizado na metalurgia do distribuidor, esta escoria seria responsavel por
remover e/ou modificar inclusdes nessa etapa do processo. Com essa nova abordagem para
escorias de distribuidor, a metalurgia do distribuidor também pode ser definida como uma etapa
de refino terciario durante a producgéo de acos especiais (HOLAPPA, 2013; HOLAPPA, 2009).

Os fendmenos envolvendo a escdria de distribuidor e sua relagdo com a limpeza do aco
liquido ainda necessitam de maior entendimento, principalmente em escala laboratorial. Além
disso, a casca de arroz é outro material que demanda por estudos que elucidem a sua influéncia
na limpeza do ago (KIM, 2017). Este material é usualmente empregado junto a escoria de
distribuidor para melhorar o isolamento térmico do aco liquido (KIM, 2017; SARKAR, 2017),
porém entre seus efeitos negativos estd um aumento na reoxidacéo e consequente deterioracdo
da limpeza do aco no distribuidor (KIM, 2017; SASAI, 2000). Um controle adequado para sua
utilizacdo, e eventualmente a remocao deste material deve ser avaliada para se obter uma
escoria ativa no distribuidor.

Outro material que pode influenciar na reoxidacdo do a¢o liquido é a massa refrataria
utilizada para aumentar a vida Gtil dos tijolos refratarios empregados no distribuidor. Devido a
este material estar em contato direto com o acgo liquido, podem ocorrer reac@es entre 0s dois,
levando ao aumento do oxigénio dissolvido (YAN, 2014; MANTOVANI, 2013). Este
fendmeno pode causar a formacdo e/ou modificacdo de inclusdes por reoxidacdo. Com o
aumento do controle da reoxidagdo no distribuidor, este material ganhou destaque e ainda
necessita de um melhor entendimento das suas intera¢cdes com o aco liquido. Esse material pode
se apresentar a base de MgO ou Al>O3, sendo que a escolha pode impactar nos niveis de
reoxidacdo no distribuidor. Estudos em laboratorio séo a alternativa ideal para entender essas
interacdes.

Devido ao aumento do controle de inclusdes ndo-metalicas durante a produgéo de a¢os

especiais, linhas de pesquisa nessa area com experimentos em escala laboratorial se mostram
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uma excelente alternativa para o Laboratério de Siderurgia. Experimentos com escdria e aco
vém sendo utilizados com muito sucesso para interpretacdo de fenémenos do refino secundario
(TODOROKI, 2004; JIANG, 2008; HE, 2014; KUMAR, 2016; PIVA, 2016). Considerando o
sucesso obtido por estes trabalhos, a utilizacdo de uma metodologia similar para entender os
fendmenos de um refino terciario no distribuidor é plausivel de ser utilizado para validacdo do
arranjo experimental. Além disso, sera possivel compreender de maneira adequada 0s

fendmenos envolvendo a reoxidacdo do aco liquido no distribuidor.



17

2. OBJETIVOS E ESTRUTURA DA DISSERTACAO

2.1 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral avaliar a reoxida¢do do acgo liquido durante a
metalurgia do distribuidor em escala laboratorial e sua relagdo com os materiais (escoria de

distribuidor, cinza de casca de arroz e massa refrataria) presentes nesta etapa do processo.

Objetivos especificos:

e Determinagdo de um arranjo experimental a ser utilizado no Laboratorio de Siderurgia
(LaSid) para experimentos com escoria e aco a partir de uma revisao na literatura;

e Verificacdo do efeito de cada parametro de experimentos em laboratério sobre a
formacgéo de inclusoes;

e Verificagdo de quais parametros devem ser mantidos constantes e quais podem sofrer
alteracdes dependendo do objetivo de estudo;

e Validacdo do arranjo experimental a partir da comparacéo entre os resultados obtidos
no LaSid com a literatura sobre o assunto;

e Avaliacdo da influéncia dos materiais utilizados no distribuidor na formagéo e/ou
modificacdo de inclusdes;

e Andlise das variaces da composicdo quimica dos materiais e do aco apds 0s
experimentos a fim de identificar as principais fontes de oxigénio.

e Realizacdo de célculos termodindmicos com o software FactSage v7.1 para
comparacao dos resultados experimentais com o equilibrio termodinamico.

e Analise das inclusdes formadas a partir dos seguintes parametros: densidade,

composicao quimica, tipo e tamanho das inclusdes formadas e/ou modificadas por reoxidacéo.
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2.2 ESTRUTURA DA DISSERTACAO

Essa dissertacdo foi estruturada de modo a utilizar dois artigos cientificos publicados
em periodicos internacionais (classificados pela CAPES) nos moldes estabelecidos pelo
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de Materiais (PPGE3M)
da UFRGS. Primeiramente, sdo apresentadas uma introducdo geral (Capitulo 1), objetivos
(Capitulo 2) e a revisdo da literatura (Capitulo 3) aprofundada levando em consideracdo o
contetdo dos artigos. Na sequéncia, os Capitulos 4 e 5 apresentam os artigos publicados em
seu contetdo original, apenas a formatacdo foi modificada para atender os padrbes definidos
para dissertacbes do Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia de Minas, Metalurgica e de
Materiais (PPGE3M). O primeiro artigo (Capitulo 4) foi publicado no Journal of Materials
Research & Technology (Qualis CAPES Engenharias 11 Al - 2018) e o segundo (Capitulo 5)
na Steel Research International (Qualis CAPES Engenharias 11 Al - 2018). Apds a apresentacéo
destes trabalhos, o Capitulo 6 consiste na integracdo entre os dois artigos. Nesta parte € feita a
conexdo entre os artigos mostrando a sequéncia e a importancia da utilizacdo dos trabalhos de
forma conjunta. Ao final, sdo apresentadas as conclusdes gerais (Capitulo 7) e sugestdes para

trabalhos futuros (Capitulo 8).
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3. REVISAO DA LITERATURA

Esta parte do trabalho foi dividida em duas sessGes principais. Primeiramente, é
apresentada uma revisdo de experimentos com escoria e ago em laboratério, destacando sua
importancia na obtencdo de conhecimentos sobre a remocéo/modificacdo de inclusGes pela
escoria. A segunda parte tem como objetivo apresentar conceitos sobre o processo de fabricacdo
do aco, tendo como foco principal o equipamento distribuidor e sua relacdo com a reoxidagédo

do aco liquido nesta etapa do processo.

3.1 EXPERIMENTOS EM ESCALA DE LABORATORIO

O subitem 3.1 foi dividido de modo a primeiramente apresentar 0s conceitos referentes
a escorias, po de cobertura e inclusdes ndo-metalicas. Apos esta parte € feita uma revisdo sobre
a influéncia da composi¢do quimica das escdrias nas inclusdes ndo-metélicas. Nesta etapa
foram selecionados trabalhos executados em escala de laboratorio por ser a mesma condi¢édo

utilizada nos experimentos deste trabalho.

3.1.1 Escorias de refino secundario e distribuidor; p6 de cobertura e inclusGes néo-
metalicas

Durante o processo de fabricacdo do aco, a etapa de refino secundario se destaca por ser
responsavel por apresentar reacdes entre a escoria e 0 aco liquido, as quais permitem a obtencéo
de um produto de alta qualidade. Durante a etapa de refino, ocorrem eliminacéo de impurezas,
ajuste da composicdo quimica e ajuste da temperatura do aco liquido (MOURAO, 2007).
Visando um melhor entendimento e posterior melhoria de processo industrial, uma excelente
alternativa é a realizacdo de experimentos com aco e escéria em fornos de laboratério. Nestes
experimentos € possivel reproduzir com fidelidade as reacdes entre aco liquido e escéria, com
a vantagem de ser possivel um melhor controle de fatores como composicdo do aco,
composi¢do da escoria, temperatura do aco e controle da atmosfera. Em ambiente industrial,
essas propriedades podem sofrer variagdes, afetando as reagdes entre escéria e ago liquido.

As escorias do refino secundario e do distribuidor sdo compostas de oxidos basicos,
acidos e anfoteros. Entre as principais fun¢Ges das escorias estdo: absorver impurezas (REIS,
2014; ROCHA, 2017), evitar a reoxidagdo (FRUEHAN, 2004) e proteger termicamente 0 aco
liqguido (FRUEHAN, 2004). Escorias de refino secundarios podem ser formadas a partir da

adicdo de materiais como célcio aluminatos (~45% CaO e 53% Al.Oz), cal calcitica (~98%
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CaO) e cal dolomitica (~58% CaO e 39% MgO). Além destes materiais, reagcdes de desoxidacao
e desgaste do material refratrio podem contribuir na formacdo e composi¢do quimica das
escorias de refino secundario (PRETORIUS, 1998). Com relacéo a escdria de distribuidor, sua
formacéo pode ser devido a passagem de escéria da panela para o distribuidor ou pela adigédo
de escoria sintética (SAHAI, 2016). A utilizacdo de escorias sintéticas também é visualizada
em operacdes do refino secundario. Entre suas vantagens esta a rapida dissolugdo da mesma,
antecipando as reacOes de refino entre escoria liquida e aco liquido. As escérias pré-fundidas
também podem trazer vantagens como o aumento da vida util do material refratario
(WOHRMEYER, 2011).

Dois tipos de sistemas de escorias s&o comumente utilizados. O sistema CaO-SiO»-
Al203-MgO(-CaF>) e o sistema CaO-SiO2-Al,03-MgO (WANG, 2016; PRETORIUS, 1998).
A Figura 3.1 mostra um exemplo da aparéncia de uma escoria de refino secundario em uma
panela siderUrgica e a Figura 3.2 a de uma escdria de distribuidor com adicéo de casca de arroz
durante a operacao de lingotamento continuo.

Figura 3.1 Escdria utilizada em processo de refino secundério.
Fonte: Bielefeldt (2005)
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Figura 3.2 Escéria de distribuidor com adicdo de casca de arroz durante a operacéo do
lingotamento continuo.
Fonte: Bielefeldt (2005)

As escorias com adicdo de fluorita (CaFz), de maneira geral costumam apresentar
valores entre 10 a 20% em massa de Al.Oz e no maximo 12% de CaF». Nestas composigdes a
fluorita acaba por exercer o papel de principal fluxante da escoria. Para valores mais elevados
de Al203 (~25%), a fluorita é adicionada em valores de até 5% em massa, agindo como fluxante
inicial, e apds a alumina acaba por ser o elemento com maior efeito fluxante (PRETORIUS,
1998). As escorias com fluorita apresentam alta basicidade e possuem como caracteristicas: boa
desoxidacdo, boa dessulfuracdo e boa capacidade para remover inclusbes (WANG, 2016;
PRETORIUS, 1998; SUITO, 1996). A adicao de fluorita é benéfica para algumas propriedades
da escéria, como por exemplo a reducdo da viscosidade, a qual pode melhorar a remocéo de
inclusbes (ROCHA, 2017; PRETORIUS, 1998). Todavia é preciso levar em conta problemas
ambientais pela presenca do flior na escéria e 0 aumento do desgaste do refratario caso as
saturacOes da escéria ndo sejam observadas com atencdo. Estes fatores acabam por exigir
elevada atencéo quanto a utilizacao de fluorita em escorias de refino secundario (WANG, 2016;
SUITO, 1996; PRETORIUS, 1998).

Escorias que ndo apresentam CaF2 em sua composicdo, podem apresentar altos valores
de Al2Os (entre 20 e 30% em massa), além de teores de SiO2 abaixo de 20%. Nessa

configuracdo, é possivel atingir melhores resultados para a solubilidade do CaO (PRETORIUS,
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1998). Essas escorias possuem baixo ponto de fusdo, baixa viscosidade e podem melhorar a
limpeza inclusionéria do ago (WANG, 2016; YOON, 2002).

Durante a operacdo do distribuidor, p6 de cobertura pode ser adicionado junto a escoéria
de distribuidor para aumentar a protecdo térmica do aco liquido. Entre os materiais mais
utilizados para esta fungdo esté a cinza de casca de arroz. Apesar de apresentar uma excelente
capacidade para protecdo térmica, este material a base de SiO» pode aumentar a reoxidacéo do
aco liquido nesta etapa do processo devido a reacdo entre este 6xido e o aluminio dissolvido no
aco liquido. Uma alternativa a este material € a utilizacdo de p6 de cobertura a base de MgO.
Porém, este material também pode apresentar reducdo do 6xido MgO, fornecendo oxigénio para
0 aco liquido e consequentemente apresentando eventos de reoxidacao no distribuidor (SAHALI,
2007).

Um dos principais parametros utilizados para quantificar a limpeza do aco é o controle
de inclusbes ndo-metélicas. Entre as propriedades das inclusdes que devem ser olhadas com
atencdo se destacam: composicédo, tamanho, morfologia e distribuicdo (PRETORIUS, 2013). A
demanda por acos limpos aumenta a cada ano, e assim o controle de inclusdes se torna cada vez
mais importante para obtencdo de acos de qualidade elevada (ZHANG, 2003). Além disso
dependendo da aplicacéo final do produto, somente garantir um baixo teor de oxigénio total (<7
ppm) ndo é suficiente. Para se obter uma excelente vida em fadiga em acos para rolamentos e
engrenagens por exemplo, é necessario um elevado controle da populacéo de inclusBes. Nestes
casos ndo é desejado inclusdes de maior tamanho que podem causar a falha do material com
pouco tempo de operacdo (LI, 2016)

As inclusdes ndo-metélicas encontradas em acos sao comumente divididas em dois tipos
(KIESSLING, 1978):

a) Inclusdes enddgenas: formadas nas reacdes de refino ou no resfriamento do ago (por
precipitacdo). Estdo relacionadas com as reacGes dos elementos adicionados que possuem alta
afinidade com oxigénio, enxofre e nitrogénio (KIESSLING, 1978).

b) Inclusdes exdgenas: geralmente formadas por quebra ou desgaste do refratario, arraste de
escoria, pd de molde ou p6 de cobertura do distribuidor, entre outros fatores. Possuem formato
irregular e ocorrem esporadicamente (KIESSLING, 1978).

Outro conceito utilizado para classificar as inclusdes ndo-metalicas € a divisdo das
mesmas devido ao momento de sua formacéo. Nesta classificacdo elas podem ser divididas em
inclusBes primarias e secundarias (COSTA E SILVA, 2018).
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a) Inclusdes primérias: inclusdes formadas no ago liquido. Dois fatores importantes a serem
avaliados nestas inclusbes sdo o mecanismo de formacao e a morfologia (COSTA E SILVA,
2018).

b) Inclusdes secundarias: inclusbes formadas durante a solidificacdo do aco. Sdo causadas
principalmente pela diminuicéo da solubilidade de 6xidos e sulfetos devido ao abaixamento da
temperatura na solidificacdo (COSTA E SILVA, 2018).

O efeito das inclusbes no desempenho e nas propriedades dos a¢os sdo bem conhecidos.
Inclusdes de dxidos e de sulfetos, em geral, tém efeito negativo nas propriedades mecéanicas
como resisténcia a fadiga, dureza, ductilidade e conformabilidade. Um controle adequado das
inclusdes pode diminuir seus efeitos negativos e até obter efeitos positivos em algumas
propriedades (HOLAPPA, 1995).

As inclusdes sdo removidas geralmente por absorcao pela escoria. Na producéo de aco,
a remocédo ocorre no refino secundario, distribuidor e molde do lingotamento continuo. O
processo de remocao € realizado em trés passos: (i) flotacdo, (ii) separacdo, (iii) dissolucdo
(VALDEZ, 2006). O primeiro passo envolve o transporte da inclusao até a interface aco/escoria.
Na interface estdo presentes tensdes superficiais que precisam ser atingidas para realizar a
separacgdo da inclusdo do ago liquido e sua estabilizacdo na interface ago/escoria. Por Gltimo, a
inclusdo é considerada removida quando a mesma € totalmente incorporada a escéria (REIS,
2014; VALDEZ 2006).

3.1.2 Revisdo da literatura sobre experimentos com acgo e escoria em escala de laboratério
para o estudo de inclusdes

O primeiro passo para a realizacdo de experimentos com aco e escéria consiste em uma
revisao da literatura sobre assunto. Uma boa alternativa € o uso de tabelas comparando diversos
parametros que devem ser considerados na hora da realizacdo dos experimentos. Essa estratégia
foi utilizada no Laboratorio de Siderurgia quando foram iniciados experimentos sobre
tratamento com calcio utilizando a infraestrutura do laboratério (BIELEFELDT, 2009). A
mesma metodologia foi utilizada para a revisdo da literatura visando 0s novos experimentos
com escoria e aco que serdo conduzidos no mesmo laboratorio. Nesta parte do trabalho serdo
apresentados artigos sobre o assunto e o objetivo de cada trabalho. O foco desta revisao sera a
influéncia das propriedades das escdrias na remocdo e/ou modificagdo das inclusdes néo-
metalicas. Posteriormente, sera avaliado a influéncia de cada parametro utilizado nos

experimentos para obtencdo de um arranjo experimental. A Tabela 3.1 apresenta os artigos
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selecionados em ordem crescente de publicacdo. Na sequéncia uma breve revisdo com 0s

principais resultados encontrados nos trabalhos seré apresentada.

Tabela 3.1 Experimentos desenvolvidos em laboratorio com escérias para o estudo de

inclusGes de diferentes agos.

Autor Ano Objetivos
T%?(;rf ki 2004 Efeito da silica sobre as incluses.

Park 2008  Formacéo de inclustes de espinélio pela quantidade de Al>Osz nas inclusdes.

Jiang 2008 Formagéo de inclusdes MgO-Al2Os variando a composi¢éo quimica da

et al. escoria.

i'ta;]? 2010A Evolucédo do formato das inclusGes em escéria de alta basicidade.

Je'tagﬁ 2010B  Controle do formato das inclus@es ao longo do tempo variando teor Al>Os.

Wang x . ~ - -

ot al 2011 Formacdo de inclusdes em escoria de alta basicidade e alto Al>Os.

Jiang Formagdo e remocdo de inclusdes utilizando escorias de alta e baixa
2012 .

etal. basicidade.

Jiang Formacdo de inclusdes de baixo ponto de fusdo com escéria de alta
2014 .

etal. basicidade.

ersl 2014 Formac&o de inclusbes deforméaveis com SiO2 e MnO.

e:(;I 2015 Efeito da basicidade em inclusdes de baixo ponto de fusdo.

Kumar A s L. . ~

ot al 2016 Transferéncia de calcio da escoria para 0 aco e para inclusdes.

Wang . - _— . n .

ot al 2016 Efeito da Al.O3 e basicidade na composicao das inclusdes de Al203-SiOo.

;“é? 2016  Efeito da composicao da escoria na composigdo das inclusdes com o tempo.

etLalll 2016 Dois tipos de cadinho para comparar efeito do refratario nas inclusdes.

Todoroki et al. (2004) realizaram experimentos para determinar o efeito da silica na
formacéo de espinélios de MgO-Al>O3 em agos inoxidaveis austeniticos. Foram fundidos 500
g de ago em cadinho de MgO a 1550 °C em um forno resistivo com passagem de gas argonio.

Apbs a fusdo, foram adicionados aluminio e 40 g de fluxantes no banho liquido. A escoria
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utilizada possuia 10,6% em massa de SiO> em sua composicdo. Os resultados foram
comparados com outro estudo dos mesmos autores em um experimento com escoria sem silica
(TODOROKI, 2003). Apos a adicdo de aluminio e fluxantes, retirou-se amostras em tempos de
1, 5, 30, 60, 90 e 120 minutos. As inclusbes foram analisadas via Microscopia Eletronica de
Varredura equipada com Espectroscopia por Dispersdo de Energia (MEV/EDX). Apos 30
minutos, os dois experimentos (0% e 10% SiO2) apresentavam inclusdes de espinélio de MgO-
Al;Oz3 e, ap6s 90 minutos, somente o experimento com 10% de silica na escoria ainda
apresentava este tipo de incluses. O experimento sem silica apresentava inclusées de CaO-
Al>;03-MgO. A silica se mostrou responsavel por controlar o aumento da quantidade de MgO
nas inclusdes, mantendo as inclusGes na forma de espinélio e ndo permitindo a modificacdo
para inclusdes de CaO-Al>03-MgO (TODOROKI, 2004). O autor se utiliza de diagramas de
estabilidade de espinélios para comparar os resultados experimentais com o equilibrio

termodinamico. A Figura 3.3 apresenta resultados com base no diagrama de estabilidade.
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Figura 3.3 Diagrama de estabilidade das inclusdes para os experimentos com 10,6%
de SiO2. A: Alumina; S: Espinélio.
Fonte: Todoroki (2004).
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A partir do diagrama de estabilidade (Figura3.3) fica claro que para a composigéo de
escoria utilizada nos experimentos, as inclusdes formadas se encontram predominantemente na
regido de estabilidade para formacao de espinélios.

Park (2008) utilizou experimentos em laboratorio e resultados de uma usina siderurgica
para determinar os mecanismos de formacéo das inclusdes de espinélio para um ago inoxidavel
austenitico. Em escala laboratorial, foi analisada a relagdo entre o teor de Al2O3 nas inclusdes
e o teor de aluminio presente no ago. O autor encontrou um crescimento linear entre esses dois

fatores, confirmando a base teorica utilizada. A Figura 3.4 apresenta a correlacdo encontrada

no trabalho.
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Figura 3.4 Efeito do Al dissolvido no aco na quantidade de Al>O3 nas inclusdes formadas na
temperatura de 1650 °C.
Fonte: Park (2008).

A analise da Figura 3.4 mostra uma boa correlacdo entre os parametros, confirmando
que 0 aumento no teor de aluminio dissolvido no ago € responsavel pelo aumento da quantidade
de Al203 nas inclusdes. O aumento da alumina acaba por influenciar a formacéo de espinelios
durante o processo de refino secundario. Utilizando os fundamentos obtidos em escala
laboratorial, 0 autor aplicou os conhecimentos em dados industriais. A concluséo obtida ao final

do trabalho foi que para teores acima de 20% de Al2O3 nas inclusdes foi observado a presenca
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de cristais de espinélios nas amostras apos a solidificacdo. O modelo que o autor apresenta para
a formacéo dos cristais pode ser visto em detalhes na referéncia (PARK, 2008).

Jiang et al. (2008) pesquisaram a formacéo de inclusdes de MgO-Al,O3 no refino de
acos de alta resisténcia e baixa liga (42CrMo) com escoria no sistema CaO-SiO2-Al,03-MgO.
Neste experimento foram fundidos 150 g de aco e 30 g de escdria em um cadinho de MgO na
temperatura de 1600 °C. Foi utilizado um forno resistivo com passagem de gas argonio.
Primeiramente, foi realizado um experimento para determinar o tempo de equilibrio entre o
metal e a escoria. Com base nos resultados, foi estabelecido 90 minutos como o tempo
necessario para se atingir o equilibrio termodindmico. O préximo passo foi a realizagdo de sete
experimentos com diferentes composi¢Oes de escoria para analisar a formacdo de inclusbes
constituidas de MgO-Al;O3. As escorias estudadas apresentaram variagdo na basicidade
binéria, teor de Al,O3 e teor de MgO. As composigdes das escorias utilizadas foram

sumarizadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 Composicao quimica e basicidade binaria das escoérias utilizadas nos

experimentos. Adaptado de Jiang (2008).

Experimento CaO SiO2 Al203 MgO B_as,ic_idade
(% em massa) (% em massa) (% em massa) (% em massa) Binaria (B2)

1 54,69 18,50 18,74 7,38 2,9

2 45,66 15,20 27,58 10,96 3,0

3 34,76 11,28 46,01 6,98 3,1

4 50,77 10,74 27,38 10,00 4,7

5 35,87 7,21 43,85 12,31 5,0

6 52,66 8,10 27,22 11,22 6,5

7 38,05 5,72 44,71 11,05 6,6

Este trabalho apresenta uma grande variedade de composi¢Oes e mostra a versatilidade
que pode ser obtida com experimentos em laboratorios. CondicGes de baixa e alta alumina, além
de uma grande variagdo no teor de basicidade podem ser estudados a fim de obter o
conhecimento especifico sobre a formacgéo de determinado tipo de inclusdo. Neste trabalho, o
foco era a formacéo de espinélios.

Os resultados mostraram que 0 aumento de Mg no aco liquido levou ao aumento da
quantidade de MgO nas inclusbes. Esse aumento levou a transformacdo das inclusbes de
espinélio de globulares para angulares. Além da formagdo deste tipo de inclusdo, foi

identificado que se houver célcio disponivel dissolvido no aco liquido, é possivel formar
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inclus@es globulares novamente mesmo com o aumento de Mg no banho liquido. Assim como
Todoroki (2004), também foi possivel mostrar o efeito da silica em estabilizar a existéncia de
inclusdes de espinélio. O autor também se utilizou de diagramas de estabilidade para confrontar
os resultados experimentais com o equilibrio termodinadmico. Os resultados obtidos estavam de
acordo, validando a formacdo de espinélios devido as composi¢des de escéria utilizadas no
trabalho.

Jiang et al. (2010A) estudaram a transformacéo de inclusdes no aco liquido ao utilizar
escorias de alta basicidade (B2 = 6). Os autores realizaram experimentos em escala de
laboratorio retirando amostras nos tempos de 30, 60, 90 e 180 minutos. Os resultados mostraram
que as inclusdes inicias de MgO e espinélio foram modificadas para inclusdes de CaO-MgO-
Al>Oz3. A termodinamica computacional, através do programa FactSage, foi utilizada a partir de
diagramas de estabilidade para verificar a presenca de inclusdes de espinélio e calcio aluminatos
nos experimentos. As inclusdes encontradas nos resultados experimentais se encontraram nos
respectivos campos nos diagramas de estabilidade utilizadas. Este resultado mostrou uma
equivaléncia entre o tipo de inclusdo esperado no equilibrio termodinamico e o tipo de incluséo
observado nos resultados experimentais.

Jiang et al. (2010B) estudaram o efeito de escorias com alta basicidade e alta alumina
na formacé&o e modificacdo de inclusdes. Foram utilizadas duas escorias (A e B) com basicidade
binaria 7, variando o teor de alumina. A escoria A apresentou 40% em massa de alumina
enguanto que a escoria B apresentou 30%. Foi utilizado um forno resistivo com passagem de
gas argonio. Foram fundidos 100 g de aco, 50 g de escéria e ferroliga de aluminio em cadinho
de MgO a uma temperatura de 1600 °C. Foram retiradas amostras em tempos de 30, 60, 90 e
180 minutos, totalizando 29 amostras. As mesmas foram resfriadas em agua e as inclusdes
foram analisadas via MEV/EDX. A Tabela 3.3 apresenta a evolucao no formato das inclusdes

nos experimentos.

Tabela 3.3 Evolugdo do formato das inclusdes. Adaptado de Jiang (2010B).

Esp_ecn? . 30 min 60 min 90 min 180 min
Inclusionaria

MgO-Al,0s ¢ @ i ]
MgO % Q @ i
cao-Mgo-A.0; () (] () o




29

Nas duas escorias foram encontradas inclusées similares dos sistemas CaO-MgO-Al>03
e MgO-Al203. A presenga de calcio ajudou a transformar as inclusbes de formato retangular
para esférica. Inclusdes de MgO-Al>03 e MgO formaram uma camada de CaO-MgO-Al.O3 que
acabou por torna-las esféricas. A quantidade de CaO nas inclusdes aumentou ao longo do
tempo, ao passo que o MgO diminuiu e o Al203 se manteve praticamente constante. Apos 90
minutos, as inclusfes eram em sua maioria de CaO-MgO-Al>O3 esféricas e de baixo ponto de
fusdo. O efeito da alumina interferiu na quantidade de inclusées de MgO. A escoria B, com
menos alumina, mostrou um ndmero maior de inclusdes deste tipo. Esse efeito se deu devido a
escoria B apresentar MgO saturado na escoria, assim a atividade do Mg era maior, propiciando
a formacéo de inclusdes de MgO.

Wang et al. (2011) realizaram ensaios em laboratério e na inddstria nas mesmas
condicdes que Jiang (2010B): alta basicidade e variacdo de alumina. Foram obtidos resultados
semelhantes, ao aumentar a basicidade de 5 (escoria B) para 7 (escoria A) e a quantidade de
alumina de 20 (escoria B) para 40% (escoria A) em massa. A utilizacdo da escéria A apresentou
81,7% de inclusdes no sistema CaO-MgO-Al.O3 de baixo ponto de fusdo, enquanto que a
escoria B teve 24,4% de inclusbes localizadas nessa regido do diagrama. A Figura 3.5 é
apresentada para ilustrar a composicao das inclusées em diagramas ternarios do sistema CaO-
MgO-Al;0s. A utilizacdo da escoria A apresenta diversas inclusdes na regido liquida do
diagrama. Ao passo que a escoria B tem inclusdes de variadas composi¢fes, em sua maioria

fora da regido liquida.

Al,O; (%) Al,O; (%)
Escoria A Escoria B

Figura 3.5 Composicao das inclusdes nos experimentos representadas no diagrama ternario
Ca0-MgO-Al,0Os. Regido com inclusdes liquidas (T < 1500 °C) destacado em cinza claro.
Fonte: Wang (2011).



30

Jiang et al. (2012) estudaram o efeito da basicidade binaria e da alumina para atingir
uma boa limpeza e inclusdes de baixo ponto de fusdo. Foram estudadas trés escorias: A (Bo=7
e Al203=40%), B (B2=7 e Al.03=30%) e C (B2=3,5 e Al.03=25%). Durante o experimento
foram fundidos 100 g de aco e 50 g de escoria na temperatura de 1600 °C em cadinho de MgO.
Foi utilizado um forno resistivo com passagem de gas argonio. As amostras foram mantidas
por 90 minutos na temperatura indicada e resfriadas em agua. A populacdo de inclusdes foi
analisada por MEV/EDX. As inclusbes presentes nos experimentos com escoria A e B
apresentaram formato esférico de acordo com estudos anteriores (Jiang, 2010B; Wang, 2011).
Com aescoria A, as inclusdes eram em sua maioria de baixo ponto de fusdo, enquanto na escoria
B houve maior numero de inclusées de MgO. Isso ocorreu devido a maior quantidade de
alumina da escoria A, diminuindo o ponto de fusdo das inclusdes, e pelo fato da escoria B
apresentar saturacdo do MgO na escoria, aumentando a atividade do Mg. A escoria C
apresentou grande nimero de inclusdes com formato irregular e distantes da zona de baixo
ponto de fusdo. O autor se utiliza da Figura 3.6, apresentada primeiramente por Valdez (2006)

para verificar a capacidade de cada escoria em dissolver inclusdes de Al>O3 e espinélios.
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Figura 3.6 Capacidade de escdrias para a dissolucdo de inclusfes de alumina na temperatura
de 1600 °C.
Fonte: Jiang (2012).
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A Figura 3.6 apresenta regifes do diagrama terndrio CaO-MgO-Al.Os e compara a
capacidade de remover inclusdes da escoria, a partir da sua composicdo quimica (VALDEZ,
2006; JIANG, 2012). Quanto mais clara a regido do diagrama, maior a capacidade de dissolucao
de inclusbes de alumina pela escéria. As escorias A e B se encontram na mesma regido e
apresentam forte capacidade de dissolugdo. A escdria C se encontra fora da regido liquida a
1600 °C e ndo é favoravel para dissolugo.

Jiang et al. (2014) realizaram experimentos em escala de laboratdrio para verificar a
formacéo de inclusdes de baixo ponto de fusdo em um ago desoxidado com aluminio. Os autores
utilizaram cadinhos de ZrO» e comparam o0s resultados com trabalhos prévios deste grupo de
pesquisa utilizando cadinhos de MgO (JIANG, 2010A). A composi¢do quimica da escoria
variou a basicidade binaria entre 6 e 8, ja os teores de alumina foram variados entre 40 e 45%.
Foram coletadas amostras nos tempos de 30, 60, 90 e 180 minutos para verificar a modificacao
das inclusdes ao longo do tempo. De modo geral a maioria das inclusfes se encontraram no
sistema Ca0O-Al>03-ZrO> de tamanho inferior a 5um. As amostras com tempo de 30 minutos
apresentaram uma grande distribuicdo no diagrama ternario do sistema CaO-Al203-ZrO,. Com
0 passar do tempo, as amostras de tempo 60, 90 e 180 minutos tiveram a composicdo quimica
das inclusdes concentradas na regido de baixo ponto de fuséo do diagrama ternario. Além disso,
os resultados obtidos no cadinho de ZrO2 mostrou que a utilizagdo deste material possibilitou a
transformacdo para inclusdes de baixo ponto de fusdo mais rapido quando comparado a
utilizacdo de cadinhos de MgO. Também ndo foi verificado uma degradacdo do nivel de
limpeza inclusionaria nos experimentos com cadinho de ZrO,.

He et al. (2014) estudaram os efeitos da composi¢do quimica da escéria na formacéo de
inclusdes ducteis de baixo ponto de fusdo em acos especiais para arame de pneu. A escoria
utilizada nos experimentos apresentou a seguinte composi¢do: CaO: 40%, SiO2: 40%, Al>03:10
e MgO: 10%. Quatro experimentos em escala de laboratério com tempos de 30, 60, 90 e 180
minutos foram realizados em um forno resistivo. A partir destes tempos os autores definiram o
tempo de 60 minutos, basicidade binaria entre 1 e 1,2 e teor de Al>Oz entre 3 e 9% como a
configuracdo que obteve os melhores resultados com relacdo a formacao de inclusdes de baixo
ponto de fusdo no sistema MnO-Al>0s-SiO,. Os pardmetros da escdria citados previamente
foram entdo reproduzidos na industria para validacdo dos dados. Os resultados na industria
foram os mesmos observados em escala laboratorial, com a formacéo de inclus6es ducteis de
baixo ponto de fuséo.

Yu et al. (2015) pesquisaram o efeito de escérias com basicidade binaria entre 3,5e 5

sobre a formacéo de inclusdes de baixo ponto de fusdo. Foram realizados testes em forno de



32

laboratério e na industria. Os experimentos foram realizados em um forno resistivo com
passagem de gas argoénio. Foram fundidos 200 g de aco e 40 g de escéria em cadinho de MgO
na temperatura de 1600 °C. As amostras foram mantidas nesta temperatura por 90 minutos para
atingir o equilibrio entre aco e escoria, entdo as mesmas foram resfriadas em agua. Para analise
de inclusdes aplicou-se a tecnica de MEV/EDX. Os resultados em laboratorio mostraram que o
uso de escoria com basicidade 4,5 e 20% em massa de Al.O3 poderia ser utilizado para manter
as inclusdes fora da regido de baixo ponto de fusdo do sistema CaO-MgO-Al>Os. Na sequéncia,
foram realizados testes industrias para comparar o comportamento das inclusdes utilizando a
composi¢do quimica mencionada anteriormente. A Figura 3.7 apresenta a composi¢do quimica
das inclusbes fora da regido liquida no diagrama pseudo-ternario CaO-MgO-Al.O3 apds o

processo de refino secundario.
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Figura 3.7 Composicéo quimica das inclusdes apos o refino secundario distribuidas no
sistema CaO-MgO-Al,O3. Temperatura em Kelvin.
Fonte: Yu (2015).

Kumar et al. (2016) estudaram os mecanismos sobre a transferéncia de calcio da escoria
para 0 aco, e do aco para a inclusdo. Foram feitos experimentos em dois tipos de cadinho, MgO
e ZrOz. Nos experimentos em cadinho de MgO a adicéo da escoria foi realizada apds a fusao

do aco, ao passo que no de ZrO», a adicdo foi feita antes da fuséo do aco. O experimento
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realizado com adicé&o antes da fusdo apresentou um menor valor no teor de oxigénio total. Isso
se deu devido ao fato da escoria fundir antes do ago, cobrindo partes do ago sélido e assim
ocorrendo uma melhor limpeza inclusionaria. Os resultados sobre a transferéncia de calcio
mostraram uma competicdo entre a reducdo de CaO e MgO. Sendo a reducdo de MgO mais
favoravel em alguns casos, com isso, diminuindo a quantidade de célcio no banho liquido
reduzido a partir da escoria.

Wang et al. (2016) estudaram o efeito da alumina e da basicidade binaria na limpeza de
acos inoxidaveis. Foi utilizado um forno de indugdo com passagem de gas argbnio para fundir
400 g de aco em um cadinho de MgO na temperatura de 1600 °C. Apés a fusdo foi adicionado
70 g de escoria e foram retiradas amostras apos 15, 30, 45, 60 e 90 minutos. As amostras foram
resfriadas em agua e as inclusdes analisadas via MEV/EDX. Os resultados mostraram que, em
basicidade maiores que 2,5, a transicdo para inclusdes de baixo ponto de fusdo do sistema CaO-
Al>03-Si02-MgO foi acelerada. As escérias de alta basicidade apresentaram um bom poder
desoxidante e boa capacidade para absorver inclusdes. Com o aumento da basicidade, houve
aumento de aluminio dissolvido do aco liquido, favorecendo a formacéao de inclusdes de MgO-
Al>O3. Em niveis iguais de basicidade e variando o teor de alumina, as inclusdes evoluiram para
0 sistema CaO-Al>03-Si02-MgO ao invés de espinélios no experimento com maior teor de
alumina. Quando o contetdo de alumina foi maior que 21% em massa na composi¢do da
escdria, houve um aumento no teor de oxigénio total, além de um efeito negativo na capacidade
de absorver inclusdes.

Piva et al. (2016) investigaram os efeitos da composicdo quimica da escéria nas reacdes
aco-escoria e aco-inclusdes. Os autores utilizaram macros no software termodinamico FactSage
para desenvolver modelos cinéticos das reacdes citadas anteriormente. Uma escéria alta
alumina (Al203 = 35%) e outra baixa alumina (Al.Os = 8%) foram testadas em laboratério e
comparados com os resultados obtidos com o programa FactSage. As composicdes quimicas
do aco e das inclusdes durante os diferentes tempos analisados nos experimentos estavam de
acordo com 0s mesmos resultados obtidos com as simulagdes via macros do FactSage. Este
resultado mostra a importancia no uso do FactSage para prever as rea¢fes comumente
encontradas em processos industriais. A aproximagdo dos resultados do software com os
experimentais serve de apoio para validacdo dos modelos termodindmicos e/ou cinéticos
desenvolvidos.

Li et al. (2016) investigaram a formacéo e evolucdo de inclusbes em agos especiais de
ultrabaixo oxigénio, retirando amostras desde a etapa de refino secundario até o lingotamento

continuo. Um dos fatores estudados foi a influéncia do material refratario da panela. Para isso
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foram realizados testes em laboratorio utilizando cadinhos de MgO e de Al>Oz para avaliar 0
impacto do refratario na formacéo das inclusdes. Foram fundidos 1000 g de ago em um forno
de inducdo a vacuo com passagem de gas com alta pureza. Foi estabelecida a temperatura de
1600 °C. Apos a fuséo do aco, foram adicionadas alumina e 50 g de escéria de basicidade 4,5 e
8,2. Em um dos experimentos com cadinho de MgO néo foi adicionada escoria. Ap6s 25
minutos, o aco liquido foi solidificado em moldes de ferro fundido, produzindo pequenos
lingotes usados posteriormente para andlise de inclusdes via MEV/EDX. A composicao
quimica das inclusdes encontradas nestes experimentos foi plotada em diagramas CaO-MgO-
Al>O3 para verificar o comportamento das mesmas devido a utilizacdo de cadinhos de Al.Oz ou
MgO. A Figura 3.8 sumariza os resultados encontrados.
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Figura 3.8 Variacdo da composicdo quimica das inclusdes devido ao cadinho utilizado e
presenca de escoria apds 25 minutos. Composicdes plotadas em diagrama ternario do sistema
Ca0-MgO-Al;0s. a) Cadinho de Al.O3 com escoria de basicidade 4,5; b) Cadinho de Al2O3
com basicidade 8,2; ¢) Cadinho de MgO sem escoria; d) Cadinho de MgO com basicidade
3,4.
Fonte: Li (2016).

Os resultados mostraram que apds 25 minutos, o experimento no cadinho de Al.O3 com
escoria de basicidade 4,5 (Figura 3.8a) apresentava inclusdes de CaO-Al;Os. Na presenca de

escoria com basicidade 8,2 (Figura 3.8b) foi possivel obter inclusbes de MgO-Al.O3. Neste
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mesmo tempo, com o cadinho de MgO, foram formadas inclusdes de MgO-Al>O3 nas duas
configuracBes testadas. Mesmo sem a presenca de escéria (Figura 3.8c) ainda foi possivel
observar a presenca deste tipo de inclus6es. Este resultado mostrou que o aluminio dissolvido
no aco liquido reagiu com o material refratario do cadinho de MgO, tendo influéncia na
formagéo de inclusdes de MgO-Al>0s3. Nos experimentos em cadinho de Al.O3, ao aumentar a
atividade do Mg no experimento com escoria de basicidade 8,2, inclusdes de MgO-Al>O3 foram
formadas.

A Tabela 3.4 apresenta um resumo da revisdo da literatura sobre experimentos em
laborat6rio com aco e escoria. A composi¢cdo quimica da escdria, basicidade binaria, método de
andlise das inclusdes, utilizacdo de termodindmica computacional e tipo de inclusdo foram

sumarizados para comparacao.
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Tabela 3.4 Resumo da composi¢do quimica da escoria, basicidade binaria, método de anlise das inclusdes, utilizacdo de termodinamica

computacional e tipo de inclus&o.

Autor e Ano de CaOo SiO; Al2O3 MgO Basicidade Meétodo para anédlise  Termodinamica ) 3
o o _ B ] Tipo de Incluséo
Publicagéo (%) (%) (%) (%) Binaria das inclusdes Computacional
Todoroki, 2004 52,9 10,6 8,5 8,7 4,99 MEV/EDX Né&o MgO-Al203 (sol,)
Park, 2008 - - - 5 2,2 MEV/EDX Né&o MgO-Al203 (sol,)
Jiang, 2008 55,9-61,8 11-13 16,2-20,9 42-79 4,7-51 MEV/EDX Nao MgO-Al203 (sol,)
Jiang, 2010A  42,4-449 6,3-6,9 394-405 6,6-109 6,1-7,1 MEV/EDX N&o Ca0-MgO-Al,03 (ig)
Jiang, 2010B 40 e 50 10 40 e 30 10 4eb MEV/EDX Né&o Ca0-MgO-Al;03 (iig)
Wang, 2011 44 e 55 6ell 40e 24 10 7e5 MEV/EDX Né&o Ca0-MgO-Al;03 (iig)
_ ) Ca0-MgO-Al>03 (iig)
Jiang, 2012 42-52 6-16 24-40 7-10 5-7 MEV/EDX Nao
MgO-Al203 (sol,)
Jiang, 2014 371-451 56-66 38,1-438 - 6-8 ASPEX Néo Ca0-Alx03-ZrOz (iig)
He, 2014 40 40 10 10 1 MEV/EDX FactSage MnO-Al203-SiO2 (ig.)
Yu, 2015 51,8e51,9 158e114 212e261 98e9,6 3,3e45 MEV/EDX FactSage Ca0-MgO-Al>0s3 (st
Kumar, 2016 47,5e50,3 9,1e0 36,4e423 T7,1e74 5,2 ASPEX FactSage MgO-Al>03 st
Ca0-Al203-Si02-MgO qig)
Wang, 2016 44-51 19-24 11-21 10 1,8-2,6 MEV/EDX N&o
MgO-Al>O3 ol
Piva, 2016 47 8e35 35e8 10 59e1,3 ASPEX FactSage MnO-SiOz (iig.) € Al203 (sol.)
Li, 2016 - - - - 45e8,2 ASPEX Nao Ca0-Al20s3 iig) € MgO-Al203 (a1
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A partir do resumo apresentado na Tabela 3.4 algumas caracteristicas sdo visualizadas.
A anélise de inclusGes por equipamento automatizado (ASPEX) ocorreu em apenas 4 trabalhos.
Em suma, as analises sdo realizadas de forma aleatoria em determinado numero de incluses
para o estudo da populacdo de inclusGes. O alto custo de investimento em equipamentos
automatizados pode ser uma das razfes para sua pequena utilizacdo. Uma das vantagens
apresentadas pela utilizagdo de um equipamento automatizado é obtencdo de dados mais
robustos da populacdo ode inclusdes. Propriedades como densidade, fracdo em area e diametro
médio sdo facilmente obtidos ao utilizar este equipamento.

Com relacdo a utilizacdo da termodindmica computacional, os artigos a partir de 2014
apresentam uso do programa FactSage em sua maioria. Cada vez mais a termodindmica
computacional ¢ utilizada como uma ferramenta fundamental para o estudo das reacGes entre
escoria e aco. Entre as possibilidades de calculos termodinamicos, destaca-se a utilizacdo ode
diagrama de estabilidade de Oxidos. A partir desta ferramenta é possivel correlacionar o tipo de
inclusdo pressente dependendo da composi¢do quimica do ago. De modo geral, os trabalhos
que apresentaram esta ferramenta tiveram resultados satisfatorios ao comparar as inclusdes
encontradas experimentalmente com as inclusdes esperados de acordo com diagramas de
estabilidade. Outra possiblidade muito utilizada sdo os calculos de diagramas ternérios e
pseudo-ternarios de sistemas Oxidos. A partir deste resultado € possivel localizar composicoes
de escéria e correlacionar com as regides dos diagramas nas temperaturas utilizadas nos
experimentos.

Entre os tipos de inclusdes destaca-se a presenca de inclusdes de CaO-MgO-Al20s3 g,
em basicidades binarias acima de 4. Além disso, para teores de SiO2 acima de 10 % é observado
inclusdes de MgO-Al:03 o). O material do cadinho também afetou o tipo de incluséo
encontrada. Ao utilizar cadinhos de ZrO2, Jiang et al. (2014) verificaram a formacdo de
inclusdes no sistema o0xido CaO-Al203-ZrO2 qiq). Li et al. (2016) compararam as inclusdes
encontradas em cadinhos de Al.O3 e MgO. Foram encontradas inclusdes de CaO-Al>O3 (iq) €
MgO-Al20s3 (so1) respectivamente.

3.2 REOXIDACAO DO ACO LIQUIDO NO DISTRIBUIDOR
A primeira parte do subitem apresenta as rotas do processo metalirgico e uma breve

descri¢do dos equipamentos presentes no processo. A seguir, € realizada uma reviséo sobre a

reoxidacdo do aco liquido durante a metalurgia do distribuidor.
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3.2.1 Rotas do processo siderurgico
Primeiramente sera apresentado um breve resumo da rota de fabrica¢do do aco para que
seja situado onde ocorre a metalurgia do distribuidor. A Figura 3.9 apresenta a rotaa do processo

siderurgico a partir de uma usina integrada.

Forno eletrico a arco  Metalurgia de panela

- Produz aco liquido (Refino secundario)

-
minério de ferro

©

Lingotamento continuo

Produz aco iquido

2

phcas chapas grossas

[ bt : | 3 %/n_
Alto-forno Lingotamento
blocos tarugos

Produz ferro-gusa iquido a partir do minério de ferro-gusa

Figura 3.9 llustracdo das etapas de reducdo e refino do processo siderdrgico em uma usina
integrada.
Fonte: Moreira (2012).

A Figura 3.9 apresenta as diferencas de matéria-prima na entrada e os diferentes
equipamentos utilizados para a producao de aco. Em ambos processos, apds o refino na panela,
0 aco ¢é lingotado e ocorre a solidificacdo. O processo fornece um produto semi-acabado que,
posteriormente, precisa ser processado para obtencdo de produtos acabados através de
processos como: laminacéo, trefilagéo, forjamento, entre outros (R1ZZO, 2005).

O fluxo superior representa uma usina integrada a reducdo direta, a matéria-prima de
entrada o ferro-gusa e ferro-esponja. Dependendo da disponibilidade, também é adicionada
sucata ferrosas a carga. O processo utiliza um Forno Elétrico a Arco (FEA) como equipamento
responsavel pela fusdo e refino primario da carga metalica.

O fluxo inferior representa uma usina integrada a coque, é possivel visualizar a entrada
de minério de ferro como matéria-prima. Além do minério, € colocado coque e fluxantes para

ocorrer areducdo e fusdo no alto-forno, dando origem ao ferro-gusa (produto ferroso com teores
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de carbono entre 4 e 5%). Apds o vazamento, o ferro-gusa é levado para o conversor a oxigénio
onde serd feito o refino oxidante.

A presenca do distribuidor é verificada em processos onde ocorre a solidificacdo do aco
via lingotamento continuo. Como é possivel observar na Figura 3.9, a utilizacdo deste
equipamento pode ocorrer na producdo de aco a partir de forno elétrica a arco e conversor a
oxigénio. A partir da etapa de metalurgia de panela (refino secundario), os dois processos
seguem o mesmo fluxo. No forno-panela ocorrem o0s processos de ajustes de temperatura e
composicao quimica antes do aco liquido ser lingotado. Ajustes na composicao quimica do ago
sdo feitos através da adicdo de ferroligas e o controle da temperatura através de aquecimento
via arco elétrico. Nesta etapa, ainda ocorre processos de desoxidacao e dessulfuracdo (ROSSI,
2014).

A Figura 3.10 apresenta a rota da producao do aco em uma usina semi-integrada. Para
a producdo de acos especiais, destaca-se a inclusdo de um equipamento para realizar a
desgaseificacdo a vacuo. InformacGes adicionais sobre a operacdo deste equipamento e sua

influéncia na limpeza do aco podem ser encontradas na disserta¢do de Rocha (2016).
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ApOs as operacBes de refino secundario, o aco é direcionado para a operacdo de
solidificacdo. Como foi visto anteriormente, a presenca de distribuidor ocorre em processos de
lingotamento continuo (LC). O método de lingotamento continuo é responsavel pela maior
parte do aco produzido no mundo (96,2% - WORLD STEEL, 2018) e sua introducdo apresentou
uma revolucdo na aciaria (JOHN, 2009). A continuidade do processo é obtida pelo
sequenciamento de corridas, onde 0 aco liquido da panela é transferido para um distribuidor e
deste para os moldes. Na Figura 3.11 € mostrado componentes destes equipamentos. Destaca-
se que podem ser realizadas praticas distintas durante a producao de acos especiais para evitar
eventos de reoxidacdo. Passagem de gas argbnio na valvula tampdo, inertizagdo do distribuidor
e utilizacdo de jato fechado estdo entre as alternativas para evitar o contato do aco liquido com
fontes de oxigénio como o ar atmosférico (CRAMB, 2003; SAHALI, 2016). A solidificacdo do
aco se da nos moldes, possibilitando a producédo continua de tarugos, placas, blocos ou pré-
formas. Este processo precisa de um excelente controle dos tempos e temperaturas envolvidos
para que ndo haja interrupcdes, sendo assim um processo continuo de alta produtividade
(ROSSI, 2014).
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Figura 3.11 Componentes geralmente utilizados em um distribuidor de LC. A: Panela; B:
Distribuidor; C: Molde.
Fonte: Rizzo (2005).
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Nesta etapa do processo, 0 aco liquido pode reagir com fontes de oxigénio como o ar
atmosférico, escéria de distribuidor e refratario. A reacdo entre o ago liquido e alguma dessas
fontes pode aumentar o teor de oxigénio dissolvido no aco e fenémenos de reoxidacdo podem
ser observados. ReacOes entre 0 ago e 0 ar atmosférico podem ser controladas alterando algumas
préaticas como descrito anteriormente. Entretanto, reagdes entre o ago liquido e os materiais
presentes no distribuidor necessitam ser entendidas. Durante a metalurgia do distribuidor, ndo
é comumente realizado processos de refino, e com isso € necessario um controle adequado para
que nédo ocorra processos de reoxidacao, piorando o nivel de limpeza do agco (HOLAPPA, 2013;
SAHALI, 2016). A sequéncia deste trabalho ira apresentar uma revisdo da literatura em estudos

deste fend6meno.

3.2.2 Fluidodinamica

O primeiro passo para garantir a interagdo entre o aco liquido e a escéria do distribuidor
é a andlise da fluidodindmica no distribuidor. Estes estudos podem ser realizados a partir da
utilizacdo de modelos fisicos e/ou matematicos, tendo como principal objetivo melhorar o fluxo
do aco liquido durante a metalurgia do distribuidor (Machado, 2014; Sahai, 2007). O principal
objetivo destas andlises é garantir que aco liquido apresente um fluxo otimizado, possibilitando
fendmenos como a interagdo com a escoria e um tempo de residéncia adequado no distribuidor.
Um exemplo de melhoria destes fendbmenos é a utilizagdo de inibidores de turbuléncia no
equipamento. Machado (2014) apresenta resultados em um modelo fisico, comparando a
utilizacdo ou ndo de inibidores de turbuléncia e sua relagdo com a remocéo de inclusdes.

Este assunto vem sendo estudo ao longo dos anos sendo de grande importancia para a
indUstria metaldrgica. Mazumdar et al. (1999) apresentam uma revisdo detalhada de modelos
fisicos e matematicos utilizados para melhorar a fluidodinamica no distribuidor. Estudos mais
recentes como o de Chattopadhyay et al. (2010), apresentou resultados interessantes tendo em
vista a remogdo de inclusdes. Neste trabalho foi verificado o aumento do tempo de residéncia
no ago liquido, possibilitando aglomeragdo de inclusbes em regides do distribuidor, e
consequentemente melhorando a remocdo de inclusdes. Para obtencdo de informacoes
detalhadas sobre este assunto recomenda-se a leitura da dissertacdo de mestrado de Machado
(2014) e o livro de Sahai (2007).

3.2.3 Reoxidagéo no distribuidor
Neste capitulo, serd apresentada a influéncia dos seguintes materiais nos efeitos de

reoxidacdo no distribuidor: escoria de distribuidor, cinza de casca de arroz e massa refrataria.
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3.2.2.1 Escéria de distribuidor

O aumento dos niveis de limpeza apresentou um novo cenario para as funcdes do
distribuidor durante o lingotamento. Este equipamento comecou a ser visto como responsavel
por realizar um refino terciario na producédo de agos com alto controle de inclusées (HOLAPPA,
2013). Cada vez mais deseja-se utilizar uma escdria de distribuidor que seja capaz de agir
ativamente na remocdao e modificacdo das inclus@es. A partir deste novo conceito, a escoria de
distribuidor néo teria somente a funcdo de prover o isolamento térmico do aco liquido e evitar
o0 contato do aco liquido com o ar atmosférico. Além disso, é necessario um maior entendimento
entre as rea¢Ges do aco liquido e os materiais utilizados nesta etapa do processo. Estas reaces
podem ser responsaveis por aumentar o oxigénio dissolvido no aco liquido, e consequentemente
formar e/ou modificar inclusdes (SAHALI, 2016).

Ao longo dos anos diversos estudos foram realizados a fim de elucidar esta parte do
processo e entregar solucbes para melhorar a limpeza do produto final. Em 1992, Bessho et al.
(1992) ja apresentavam resultados industriais onde o aumento da basicidade binaria da escéria
de distribuidor apresentou diminuicéo no teor de oxigénio total. Duas escdrias, a primeira com
B2 = 11 e a segunda com B> = 0,83 foram avaliadas. A primeira escoria apresentou valores de
oxigénio total menores. Este parametro pode ser usado como uma medida indireta para
avaliacdo da limpeza inclusionaria do aco (ZHANG, 2006). A partir destas consideraces, a
escoria de basicidade maior do que 11 é capaz de melhorar a limpeza quando comparada com
uma escoria de baixa basicidade (B2 = 0,83). A Figura 3.12 apresenta uma comparagao entre a
B> = 11 e B> = 0,83 em relacdo a presenca de clusters de Al.Oz ao longo da distancia até a
superficie dos tarugos. Observa-se que em alta basicidade (B> = 11), ocorre uma grande
diminuicdo na presenca de clusters de Al.O3 ao longo do tarugo. O fato desta escoria ter
apresentado um menor teor de oxigénio total, e consequentemente um menor teor de oxigénio

dissolvido no ago liquido, pode estar relacionado a diminuigdo destas inclusdes.
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Figura 3.12 Distribuicéo de clusters de alumina ao longo do comprimento do tarugo.
Fonte: Bessho (1992).

O teor de SiO2 na escoria de distribuidor é outro fator importante para avaliacdo dos
efeitos de reoxidacdo. Devido as reacdes entre a silica presente na escéria e o aluminio
dissolvido no aco, é possivel ocorrer efeitos de reoxidacdo. Neste caso, a silica € reduzida pelo
aluminio do aco liquido, ao passo que ocorre a formacao de Al.Oz como produto da reacdo. Ao
final da reacdo ocorre 0 aumento do teor de silicio dissolvido no aco liquido e o aumento das
inclusbes de AlOs (PARK, 2004; KIM, 2017; PARK, 2014; KANG, 2013; KIM, 2012). O

fendmeno citado acima € descrito a partir da Equacao 1.
3(Si0y) + 4[Al] — 2(Al203) + 3[Si] 1)

A variacdo do teor de silica em escorias usadas no distribuidor foi analisada por Tanaka
et al. (1994). Testes em laboratorio com diferentes fluxos mostraram que em agos com teor de
aluminio de 0,05 % em massa, escoérias de distribuidor com teores de SiO2 maiores que 10%
reagiram com o aluminio dissolvido conforme a Equacdol. A Figura 3.13 apresenta a relacdo

entre o teor de silicio dissolvido e sua relagdo com o teor de silica presente na escoria.
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Figura 3.13 Teor de silicio dissolvido no a¢o ao longo do tempo nos experimentos para
diferentes teores de silica na escoria.
Fonte: Tanaka (1994).

A partir da Figura 3.13, fica claro que os dois materiais com teor de silica maior que
10% em massa reagiram com o aluminio dissolvido, sendo fontes de oxigénio para eventos de
reoxidacédo no distribuidor (TANAKA, 1994).

Além das escorias de distribuidor, a influéncia do ar atmosférico com relacdo ao
fornecimento de oxigénio para o0 aco liquido € um fator muito importante para evitar eventos
de reoxidacdo (SASAI, 2000; SAHAI, 2016). Uma das principais funcbGes da escéria de
distribuidor é justamente proteger o aco liquido para que 0 mesmo ndo entre em contato com
ar atmosférico (YAN, 2015; KIM; 2017). Tendo em vista a reoxida¢do no distribuidor como
um fendmeno complexo envolvendo diferentes fontes de oxigénio, Sasai et al. (2000) avaliaram
a contribuicdo de diferentes fatores na reoxidacdo de um aco acalmado ao aluminio em

condigdes industriais. Os seguintes parametros foram levados em consideracéao:

a) Reoxidacg&o pelo ar durante o vazamento da panela para o distribuidor, devido ao baixo nivel
de aco liquido no distribuidor ocorre exposi¢do do aco devido ao processo de jato aberto;

b) Reoxidacdo do aco liquido pelo ar atmosférico;

¢) Reoxidacéo pela areia utilizado na valvula gaveta durante operacéo de jato aberto;

d) Reoxidagéo pelo p6 de cobertura utilizado no distribuidor.
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A operacdo foi dividida em duas etapas: inicial (12,5 min iniciais da operacao) e estavel
(ap6s 12,5 min). Para a primeira parte do processo foram considerados os quatro itens como
responsaveis pela reoxidagdo, ao passo que para a segunda parte, somente os itens “b” e “d”
foram considerados. Os resultados foram avaliados em relacdo ao teor de oxigénio total do aco.
Além disso, os resultados experimentais foram comparados com um modelo tedrico descrito
pelos autores (SASAI, 2000). A Figura 3.14 exp0de a contribuicdo de cada fator nos eventos de

reoxidacdo durante a operacgédo do distribuidor.
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Figura 3.14 Contribuicdo de cada fator analisado na reoxidacao do aco liquido durante a
metalurgia do distribuidor. Fator A: Reoxidacao pelo ar durante o vazamento da panela para o
distribuidor; Fator B: Reoxida¢do do aco liquido pelo ar atmosférico; Fator C Reoxidagédo
pela areia utilizado na valvula gaveta; Fator D: Reoxidacao pelo pé de cobertura.
Fonte: Sasai (2000).

Os resultados mostram que para a primeira parte do processo, onde ocorre um contato
maior entre 0 aco liquido e o ar atmosférico, o fator “a” é o principal responsavel por eventos
de reoxidacdo. Apds a estabilizacdo do processo de lingotamento, a contribuicdo entre o ar
atmosférico e 0 material usado como pé de cobertura no distribuidor apresentam contribuices
semelhantes.

A escoria de distribuidor, como ja foi visto tem a funcdo de isolar termicamente o aco

liquido, podendo também realizar operagdes de refino no ago. A partir desta ideia, nos ultimos
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anos a escoria de distribuidor teve sua importancia aumentada. Com isso foram iniciados
estudos com a intencdo de projetar escorias ativas que possam remover e/ou modificar as
inclusbes e aumentar os niveis de limpeza inclusionaria na etapa do distribuidor (HOLAPPA,
2009; HOLAPPA, 2013). Nesta nova ideia de uma escoOria ativa de distribuidor, a
termodinamica computacional se apresentou como uma excelente ferramenta para prever as
inclusdes formadas devido a interacdo entre o aco liquido e a escoria de distribuidor
(HOLAPPA, 2013; KEKKONEN, 2017).

Holappa et al. (2013) apresentaram uma revisao para diversos tipos de composi¢cdes
quimicas e sua relacdo com o conceito de escoria ativa. Fendmenos interfaciais sobre remocao
de inclusdes, dissolucdo de inclusdes de alumina e espinélio, viscosidade das escorias e tenséo
interfacial entre escoria e aco liquido foram apresentados para mostrar a capacidade das escorias
de distribuidor na absorcdo de inclusbes para diferentes tipos de aco. A apresentacdo destes
conceitos abriu novos horizontes para o desenvolvimento de escdérias de distribuidor com o
objetivo de melhorar os niveis de limpeza do aco. A Tabela 3.5 apresenta um resumo das

funcBes da escdria do distribuidor e sua influéncia na busca por uma escoria ativa.

Tabela 3.5 Funcdes da escoria ativa do distribuidor e sua influéncia termodindmica e cinética

na remogé&o/dissolucédo de inclusdes. Adaptado de Holappa (2013).

Funcdo da Escoria

Termodinamica

Influéncia

Cinética

Influéncia

Na&o apresentar
interacdo negativa

com 0 aco

Capacidade de

absorver inclusdes

Baixa interagdo com o

material refratario

Protecéo contra a

atmosfera

Isolante térmico

Baixa atividade dos

oxidos FeO, MnO e

SiO;

Escoria liquida e ndo

saturada em elementos

a serem dissolvidos

Compatibilidade

quimica

Barreira uniforme de

escoria. Borbulhamento

de gas inerte

Propriedades térmicas

adequadas

Baixa quantidade de

oxidos instaveis

Composic¢édo quimica

e propriedades
interfaciais

adequadas
Escéria saturada
Estrutura solida +
liquida

Estrutura s6lida +

liquida

Evitar interacfes
fortes

Transportar das
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interface

escoria/aco
Fluxo nas paredes
Evitar contato
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Gradiente térmico

Na espessura
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emulsificacdo da

escoria

Controle e
design do fluxo

do aco

Diminuir fluxo

Marangoni

Evitar fluxo

intenso

Evitar fluxo
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Kekkonen et al. (2017) apresentaram um estudo de caso para 0 ago 16MnCrS5. O
principal objetivo era apresentar uma composicéo quimica de escoria de distribuidor ativa para
ser utilizada na producdo deste aco. A termodindmica computacional foi utilizada para prever
0 comportamento das reacfes entro o aco liquido e as diferentes composi¢des de escoria. Este
trabalho deixa claro como o conceito de escoria de distribuidor ativa evoluiu nos altimos anos.
Atualmente é possivel utilizar ferramentas de termodindmica computacional, assim como
conceitos de remocdo de inclusGes para avaliar a melhor escoria a ser utilizada dependendo da
composicao quimica e aplicacdo do aco fabricado.

Apesar da escdria de distribuidor ter crescido em importancia nos ultimos anos, diversos
fatores operacionais também devem ser controlados para proteger o aco liquido de reoxidagéo
durante a operacao no distribuidor. A revisdo realizada por Sahai (2016) apresenta os ultimos
avangos em questdo de materiais e processos utilizados no distribuidor. Podendo ser utilizado
como referéncia para compreender o atual estado do nivel de limpeza dos acos no distribuidor
atualmente. O autor destaca alguns pontos importantes a serem levados em consideracao

durante a producdo de acos especiais, 0s quais sdo sumarizados na sequéncia:

(1) Reoxidagao do aco liquido pelo ar presente na atmosfera ou por reagdo com escoria oxidada
deve ser prevenido ou minimizado durante o fluxo do distribuidor para 0 molde;

(2) O vazamento de aco da panela para ao distribuidor deve ser realizado em tubo longo envolto
em tubo ceramico com passagem de gas Argonio;

(3) Passagem de escdria da panela para o distribuidor e do distribuidor para 0 molde deve ser
evitada através do uso de sensores e tecnologias que previnam essa passagem;

(4) Utilizagdo de distribuidores de maior comprimento e profundidade com atmosfera de
Argonio;

(5) Adicdo de ligas de célcio para ajudar na modificacdo de inclusoes;

(6) Uso de dispositivos para melhorar o fluxo de aco;

(7) Controle da temperatura do aco por aquecedores indutivos ou de plasma.

3.2.2.2 Cinza de Casca de arroz

Junto a utilizacdo de escoria de distribuidor, a cinza de casca de arroz ¢ um material
amplamente utilizado como po6 de cobertura em operacgdes no distribuidor (HOLAPPA, 2013;
YAN, 2015; KIM, 2017; SARKAR 2017). Este material é utilizado para aumentar a protecdo
térmica do ago no distribuidor e tem como principal elemento em sua composi¢do quimica a

silica (KIM, 2017). Devido ao elevado teor de silica, este elemento acaba por ser dissolvido na
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escoria (FEICHTINGER, 2014) e consequentemente, acaba por elevar o teor de SiO- presente
na mesma. De modo geral, a elevacdo do teor de silica na escoria de distribuidor pode ser
favoravel a eventos de reoxidacéo. O teor de SiO> é alvo de estudos continuos para mostrar seus
efeitos sobre o aco liquido no distribuidor (BESSHO, 1992; TANAKA, 1994; SASAI, 2000;
YAN, 2015; KIM, 2017).

Em um dos estudos mais recentes sobre cinza de casca de arroz (KIM, 2017), o efeito
deste material sobre a reoxidacdo no distribuidor foi analisado em escala laboratorial e trouxe
diversas contribuicbes para compreender este fendmeno. Primeiramente, a Figura 3.15
apresenta a configuracdo de um distribuidor operando com a utilizagdo de cinza de casca de

arroz.

Distribuidor

Cinza de Casca de Arroz

Escoria de Distribuidor

Aco Liquido

Figura 3.15 Configuragdo de um distribuidor operando com escdria de distribuidor e cinza de
casca de arroz.
Fonte: Kim (2017).

Kim et al. (2017) avaliaram diferentes valores para Razdo R ao avaliar o uso de cinza
de casca de arroz. Esta razdo se baseia somente na quantidade de escoria de distribuidor e cinza
de casca de arroz, sem levar em consideracao a quantidade de ago. A Razdo R € descrita como
R = (cinza de casca de arroz)/(escéria de distribuidor + casca de arroz de calcinada). As
conclus@es do trabalho mostraram que 0 aumento da razdo R aumentou a atividade da silica na

escoria, sendo responsavel por aumentar os efeitos de reoxidacéo no ago liquido. A Figura 3.16
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apresenta a densidade de inclusdes para os diferentes valores de R testados além da fracdo de
Al>03 nas inclusoes.
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Figura 3.16 Densidade de inclusdes e fracdo de Al.O3 nas inclusdes para diferentes valores
de Razdo R.

Fonte: Kim (2017).

O aumento da Raz&o R nos experimentos resultou em uma densidade de inclusdes mais
elevada. Além disso, a fracdo de Al.O3 nas inclusdes foi maior nos experimentos de Razdo R
elevada. A aparigdo de inclusbes de SiO> também é observada. Com relagdo a uma melhor
limpeza inclusionaria, o experimento com Razéo R de 0,16 foi o que apresentou melhores

resultados entre as condigdes testadas.

3.2.2.3 Massa refrataria

Este material € comumente utilizado durante a operacdo do distribuidor. Antes da
operacdo do lingotamento continuo, essa massa € aplicada em toda regido do distribuidor que
ficard em contato com o ago liquido. Esta massa refrataria possui caracteristicas semelhantes
aos tijolos refratarios utilizados no distribuidor e é responsavel por aumentar a vida Gtil deste
material. As composi¢Oes quimicas utilizadas mais frequentemente sdo massas refratarias a
base de MgO ou Al203 (YAN, 2014; MANTOVANI, 2013).

Devido a este material estar em contato direto com o aco liquido, a interacdo entre eles

vem sendo estudada nos ultimos anos. Essas reacGes podem ser responsaveis por fornecer
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oxigénio ao aco liquido e consequentemente a eventos de reoxidagdo. Com relagdo ao ambiente
industrial, alguns trabalhos estudaram a interacdo de massas refratérias a base de MgO com o
aco liquido. Foi observado que para esta composi¢do quimica, incluses de espinélio foram
formadas pela reacdo entre a massa refrataria e o aco liqguido (MANTOVANI, 2013;
LEHMANN, 1997; SIMOES, 2008).

Experimentos em escala laboratorial ainda necessitam de mais dados para uma melhor
compreensdo do fenbmeno de reoxidacdo causado por massas refratarias. Yan et al. (2014)
estudaram as diferentes interacdes entre o aco liquido e massa refratarias a base de MgO e Al203
a partir de experimentos em laboratério. Entre os dois materiais, a alumina apresentou 0s
melhores resultados com relacéo a diminuicdo da reoxidacdo. A utilizacdo de materiais a base
de Al,O3 apresentou uma menor capacidade de reoxidacdo por se apresentar menos reativa com
0 aco liquido em comparagdo com materiais a base de MgO. Porém, nos experimentos com
massa refratéria de Al,O3, foram observadas inclusdes de alumina de maior didmetro (20,7 pm)
do que as diferentes inclusdes verificadas com os outros materiais (MgO = 9 pum). Apesar das
inclusbes apresentarem um tamanho elevado, a fracdo em area das incluses dos experimentos
com massa refrataria de Al.O3 foi a menor entre todos os experimentos (Al2O3 = 0,008 % e
MgO = 0,030 %). A Figura 3.17 apresenta os valores de fracdo em area e oxigénio total
observados neste trabalho.
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Figura 3.17 Variacdo da fracdo em area e oxigénio total durante os experimentos em
laboratdrio com diferentes massas refratarias (MF).

Fonte: Yan (2014).
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As conclusdes apresentadas anteriormente para as vantagens da utilizacdo de massa
refrataria de Al.Oz ficam evidentes na Figura 3.17. Entre as trés composi¢des quimicas testadas,
a alumina apresentou a menor fragdo em area, mesmo com a presenca de algumas inclusdes de
alumina com maior diametro. Além disso, o resultado de oxigénio total foi o0 menor entre os
trés materiais. Ao utilizar esta medida com uma referéncia indireta para o nivel de limpeza
inclusionéria, a massa refrataria de Al,Oz aparenta ter a melhor condig¢do visando diminuir
efeitos de reoxidac&o no distribuidor (YAN, 2014). E necessario ressaltar que mais resultados
em escala industrial para este tipo de material ainda séo necessarios para o melhor entendimento
do seu comportamento em condi¢des de producao industrial.

Independente do material utilizado como base, 0s seguintes Oxidos se apresentaram
como os principais responsaveis por fornecer oxigénio para o aco liquido no distribuidor: FeO,
SiOz2 e MnO (YAN, 2014; YAN, 2015: MANTOVANI, 2013; LEHMANN, 1997; SIMOES,
2008). As reacdes envolvendo estes 0xidos e os elementos dissolvidos no aco liquido séo
apresentados nas Equacg0es 2, 3 e 4 (PARK, 2004; PARK, 2015; YAN, 2014; YAN, 2015).

[Al, Ti, Mn]ago + SiO2 (esc.sref.) — [SiJago + (Al, Ti, MN)O (inc) (2)
[Al, Tl, Si]ago +MnO (esc./ref.) — [Mn]ago + (Ala T|1 SI)O (inc.) (3)
[Al, Ti, Si, Mn]ago + FEO (esc.iret) — [Felaco + (Al, Ti, Si, MN)O (inc.) (4)

* gsc. = escoria; ref. = refratario; inc. = inclusdo

Para as equacOes 2, 3 e 4, verifica-se que o Oxido presente na escéria e/ou material
refratério ird reagir com os seguintes elementos dissolvidos no aco: titanio, aluminio, silicio e
manganés. O oxido ira ser reduzido para o aco liquido, ao passo que oxigénio fornecido ira
formar novas inclusbes por reoxidacdo com os elementos dissolvidos no aco liquido e assim

aumentar o oxigénio total.
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ABSTRACT

During the steel secondary refining, the elimination of impurities, adjustment of the chemical
composition and adjustment of the temperature of the liquid steel occurs. The removal of non-
metallic inclusions usually occurs in this step, being performed by the slag. In this work, a
planning of laboratory experiments was defined so that in a second stage, the obtained
knowledge can be compared with previous studies and transferred to the industrial practice.
First, a review of the literature about experiments carried out in laboratory furnaces with
samples with steel and slag in studies focused on the removal and/or modification of inclusions

was done. Then, two experimental tests were conducted to validate the configuration adopted
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in the first part of this work. In the optimized experimental arrangement, the experiments will
be performed in a resistive furnace with protective atmosphere granted by argon passage. The
samples will be melted in MgO crucibles at 1600°C and maintained by 90 min at this
temperature to reach the thermodynamic equilibrium. The samples will be cooled with water
and then prepared for future analyses. The review showed a promising experimental
arrangement that will be used as a standard for steel and slag studies carried out in the
Ironmaking and Steelmaking Laboratory, at UFRGS. In relation to the experimental tests, the
results found agreed with the literature and thus, the experimental arrangement for future studies
was validated. The future experiments will be done in order to achieve the optimized

arrangement.

Keywords: Secondary refining, Steel cleanliness, Resistive furnace, Inclusions

4.1 INTRODUCTION

The secondary refining process is one of the most important stages to obtain a high
quality product. During the refining process occurs the removal of impurities, chemical
composition adjustment and control of temperature of the liquid steel. In this process it is used
a slag, which has a very important impact in the control of those factors. The main functions of
the secondary refining slags are: absorb impurities [1,2], avoid reoxidation [3] and ensure
protection against heat loss [3]. Two types of slag systems are commonly employed in this step:
the Ca0-Si02-Al,03-MgO(-CaF?) and the CaO-SiO2-Al>03-MgO [2,4].

One of the main parameters for measuring the steel cleanliness is the control of non-
metallic inclusions. Among these parameters, the most important are composition, size,
morphology and distribution [5]. The demand for clean steels is getting higher every year and
thus, the control of inclusions becomes increasingly important [6]. Depending on the
application of the material, the control of non-metallic inclusions must be done differently, so
different applications require different practices for the control of inclusions [5].

The inclusions are generally removed through absorption by the slag. In the steel
production, the removal happens in the secondary refining and at the continuous casting
(tundish).The removal process can be performed in three steps: (i) flotation, (ii) separation, (iii)
dissolution [7]. The first step involves the transport of the inclusion to the steel/slag interface.
At this interface, surface tensions are present. They must be reached to carry out the separation

of the inclusion from the liquid steel. Therefore, the inclusion can be stabilized at the steel/slag



55

interface. Finally, the inclusion is considered removed when it is fully incorporated into the slag
[1,7].

Refining slags have great influence on the steel cleanliness, resulting in a decrease in
the total oxygen content due to its deoxidation capability. This property could lead to a decrease
in the number of inclusions [8]. Other factors that can be modified with the use of refining slags
are the shape, composition, and melting point of the inclusions. Numerous studies have already
been done with the objective to evaluate the influence of the chemical composition of the slags
in the steel cleanliness [1,2,7,9-11].

In order to obtain a better understand and future improvements in the industrial process,
a good alternative is to execute experiments with steel and slag in a laboratory furnaces. In these
experiments, it is possible to study the different properties of the slag, such as its binary basicity,
alumina wt.% (Al203), silica wt.% (SiO2) and MgO wt.% content. With a better control of these
properties, it could be easier to understand their effects on the control of inclusions. A good
strategy is to reach the initial knowledge in the laboratory, and then, subsequent tests in the
industry to validate the results obtained [8,12-15]. The objective of this work was to design an
experimental arrangement, based on a literature review, which would be adopted as a standard
for laboratory experiments in the Ironmaking and Steelmaking Laboratory, at Federal
University of Rio Grande do Sul (UFRGS). After choosing an optimized configuration, two
experiments were done, and the results were compared with the literature to validate the
experimental arrangement. A positive result would lead to future studies of secondary refining

phenomena and their effects in the removal and modification of inclusions.
4.2 MATERIALS AND METHODS
4.2.1 Experimental arrangement

In order to define an experimental arrangement for laboratory tests with slag and steel
in secondary refining conditions, three initial steps were defined according to Figure 4.1.
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Step 2 - Filters

. v' Papers about removal and modification Step 3 - Table
Step 1 - Reading of inclusions P
v" Slag system CaO-SiO,-Al,0,-MgO Papers selected and

Literature review about v Samples with less than 1000 g of steel presented in table
laboratory fumnace v Studies with different grades of steel form, with
experiments 9 ;

v Papers with different objectives of comparative methods

study

Figure 4.1 Flowchart used to design a table with comparative experimental data.

The first step was focused on the reading of articles selected from the literature review.
In the second step, some filters were applied to reduce the number of articles in this review.
Inside the second step, works done with low alloy special steels and stainless steels were
selected. With this filter, it was tried to verify different experimental practices depending on
the type of steel studied. In the first step, it was identified that few experiments used fluorite in
the composition of the slag. So it was applied a filter to leave this factor out of the review. For
this review, only the CaO-SiO2-Al,03-MgO slag system will be evaluated. Also, studies
developed with more than 1000 g of steel were excluded due to the limiting factor of the size
of the furnace that will be used in the future experiments. In addition, articles were chosen that

had the removal and/or modification of inclusions as its main objective.

4.2.2 Experimental tests

Two materials used in the tundish were tested to validate the experimental arrangement
selected. A calcium aluminate slag and rice husk ash (RHA) were analyzed to verify the
formation of inclusions because of reoxidation events. The chemical composition of these

materials are presented in Table 4.1.

Table 4.1 Chemical composition (wt.%) of the materials.

Material Ca0o SiO; Al>;0O3 MgO FeO MnO CaF
Calcium 4565 2.84 2288 2075 057 0.06 7.25
aluminate slag
Ricehuskash 044 9559 - 2.58 087 053 ;

A modified SAE 1055 was used in this work; the sample was obtained after the rolling

process. Two experiments were conducted; first, the interaction between steel and slag was
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analyzed. Then, the experiment was repeated with the addition of RHA. The experimental

configuration is shown in Figure 4.2.

Steel + Calcium aluminate slag

Steel + Calcium aluminate slag + RHA

Figure 4.2 Experimental configuration of crucible and materials.

After the experiments, an ASPEX Explorer equipped with a SEM/EDS system was used
for the inclusion analysis. The inclusion density and the chemical composition of inclusions
were evaluated. The total oxygen content (T.O.) in the steel was measured using a LECO TS-
436 equipment. A Philips equipment, model PW2600 was used to measure the chemical
composition of the materials by X-ray fluorescence. These results were compared with studies
in the literature to verify if the experimental arrangement was correct to proceed with future

laboratory studies focused in steel and slag experiments.

4.3 RESULTS AND DISCUSSION

4.3.1 Parameters of the experiments

After the development of the previously steps mentioned, twelve papers were selected
[4,8,10-13,16-21]. They are presented in ascending order of publication year. In Table 4.2, the
following parameters are presented: furnace type, protective gas, type and dimensions of
crucible, steel mass, slag mass, moment of slag addition, slag/steel proportion, temperature,
number of experiments, time and cooling method. The parameters that can be varied depending
on the objective of study are: slag mass, slag/steel proportion, number of experiments and time
for withdraw of samples during the experiment. All other parameters should remain constant.

The authors did not report some parameters, and then some fields in the table were not filled.
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Crucible Steel Slag  Moment of
Author Year Type of Gas : and_ Mass Mass Slag Slag/ St?el Tempsra- Numper of Time (min) Cooling
Furnace Dimension o Proportion ture (°C) Experiments
) (9) Addition
(mm)
Jiang [16] 2008 Resistive Argon MgO 150 30 Beginning 0.2 1600 8 30,60,90,120,180 Water
Jiang [17] 2010 Resistive Argon MgO 100 50 Beginning 0.5 1600 - 30,60,90,180 Water
Jiang [10] 2010 Resistive Argon MgO 100 50 Beginning 0.5 1600 29 30,60,90,180 Water
Wang [13] 2011 Resistive Argon (gﬂfs%) 100 50 Beginning 0.5 1600 34 30,60,90 Water
Jiang [11] 2012 Resistive Argon MgO 100 50 Beginning 0.5 1600 33 90 Water
Jiang [18] 2014 Resistive Argon ZrO; 150 30 Beginning 0.2 1600 8 30,60,90,120,180 Water
He [12] 2014 Resistive Argon MgO 200 20 Beginning 0.1 1600 13 30,60,90,120 Water
Yu [8] 2015 - Argon MgO 200 40 Beginning 0.2 1600 - 90 Water
MgO
. (@=61) 600and 200and Beginning 0.33and 3,25,35 .
Kumar [19] 2016 Inductive Argon 710, 100 15 and During 0.15 1600 3 15 35,55 Air
(2=31)

Wang [4] 2016 Inductive Argon (335?3) 400 70 During 0.17 1600 5 15,30,45,60,90  Water
Stephano [20] 2016 Inductive - (gﬂfl_%) 620 182 During 0.29 1600 2 5,10,15,20,25 Air
Li[21] 2016 Inductive MgOand 5, 50 During 0.05 1600 ; 25 Air

Al>O3
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Afterwards, the experimental parameters mentioned in Table 4.2 will be analyzed and
discussed in order to compose the experimental arrangement to be adopted as a standard for

future experiments.

4.3.1.1 Type of furnace and protective gas

The experiments were performed in two types of furnace: inductive and resistive. The
utilization of induction furnaces is characterized by the use of higher steel and slag masses when
compared to the resistive furnace. The experiments in this type of furnace have the benefit of
the existence of induction lines that can cause a natural stirring in the liquid bath [22].The
literature review showed that when using induction furnaces, the steel mass varied between 400
and 1000 g [4,19-21]. For resistive furnaces, the heating is done by the passage of electric
current through an electric conductor, generating heat to the equipment due to the resistance of
these conductors. With the passage of electric current, it may be possible to generate small
magnetic fields, capable of performing a slight stirring in the liquid bath. Another phenomenon
that could carry out some stirring in the liquid bath is the convection. Due to the temperature
difference in the lower and upper furnace region and the presence of a protective gas during the
experiments, this phenomenon would be possible to occur [22]. The use of this type of furnace
was characterized by the presence of steel mass between 100 and 200 g [10-13,16-18].

The experiments will be conducted at the Ironmaking and Steelmaking Laboratory,
located at the UFRGS. In this laboratory, there is a high temperature resistive furnace to be used

for these experiments. Some parameters of this furnace are presented in Table 4.3.

Table 4.3 Technical data of the operation in the resistive furnace adopted in future

studies.

Technical Information

Diameter: 150 mm
Graphite tube dimensions Total height: 470 mm
Working height (with insulation system coupled): 350 mm

Graphite tube volume 441

Maximum operation temperature 2100 °C

Heating rate 5 °C/min (for T > 25 °C)
Atmosphere Inert (Argon or Nitrogen)
Temperature measurement Mantel-thermocouple WRe 6/25
Cooling system Water (inlet: ~13 °C / outlet: ~37 °C)

Voltage/frequency 3x380 V/50-60 Hz
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The high purity inert gas used will be argon, following the standard in all the
experiments reviewed. The function of the inert gas will be to protect the interior of the furnace
and reduce the partial pressure of Oz. With a low value, it should be possible to avoid
reoxidation events [23]. The partial pressure inside the furnace was estimated assuming the use
of argon gas with 99.999% purity and 1 ppm O. This gas will be inside a volume of 4.4 L. By
the equation PV = nRT [24], the partial pressure of O, was calculated in 1.08x10® atm. During
the literature review, it was found the value of 1073 atm for partial pressure of O measured with
a gas analyzer. Thus, the estimated value lies in an acceptable range in order to avoid
reoxidation events [23]. A suggestion for future works is the installation of a gas analyzer to
measure the partial pressure of Oz during the experiments.

4.3.1.2 Type of crucible and dimensions, steel mass, slag mass, slag addition and slag and steel
proportion

The type of crucible varied in the experiments reviewed. The use of MgO, Al.O3 and
ZrO- crucibles was verified. Crucibles of MgO are the most indicated, they are similar to the
type of refractory used in most of secondary refining ladles. Crucibles of Al.Ozcan be used as
well; therefore, it needs to pay attention to the MgO saturation. In experiments with this type
of crucible, it is intended to use a chemical composition in order to obtain a slag saturated in
MgO. Otherwise, the formation of MgO-Al,Oz inclusions may not occur as expected [21].

Another problem for this type of crucible is the saturation of Al,Os. If the slag is not
saturated in this component, it will react with the crucible wall to reach the saturation in Al20s.
The use of ZrO; crucibles showed the same concern about MgO saturation [18,19]. In addition,
it was verified the presence of many inclusions with ZrO, in their chemical composition
[18].The presence of those inclusions could difficult the interpretation of the results regarding
industrial applications, where it is not usual the presence of inclusions with ZrO- in its chemical
composition.

It was defined that the tests will be carried out in Al203 or MgO crucibles. The preferred
type of the crucible for the experiments will be MgO. Only four papers from the review showed
the dimensions of the crucibles [4,13,19,20]. This information is not shown frequently during
those studies. Thus, the definition of the dimensions of the crucibles was made based on the
size of the graphite tube present in the resistive furnace that will be used. The crucibles will
have an internal diameter of 20 mm and a height of 50 mm. This size allows the placement of
eight crucibles inside the furnace in each experiment. With this size, the maximum productivity

can be achieved. It was intended to put the largest number of crucibles each time the furnace
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was turned on. A protective graphite crucible with internal diameter of 200 mm will be used to
protect the samples and the interior of the furnace. This practice is used in some studies
reviewed [19,20]. The steel mass will be 50 g. The slag mass could vary between 5 and 12.5 g,
respecting the height of the crucible, and it will be added at the beginning of the experiment.
Experiments with the addition of slag at the beginning could present better results regarding
steel cleanliness. With the melting point of the slag smaller than steel, liquid slag will be formed
before the melting of the steel sample. This condition could favor the phenomena of removal
or modification of inclusions [19].

Due to the variation of slag mass, studies can be carried out to verify the influence of
the slag/steel proportion during the treatment of inclusions. When this factor is not interest of
study, it will be maintained constant at a value of 10 g of slag. With this mass of slag, the
proportion of the experiment will be 0.2. This proportion was used in some reviewed studies
[4,8,16,18,19].

4.3.1.3 Temperature, number of experiments, time and cooling

The temperature chosen for the experiments was 1600 °C, this value is used in all the
experiments reviewed with focus on the study of the secondary refining process [4,8,10-13,16—
21]. The number of experiments ranged from 2 to 33 in the references present in this review
and in some cases, this value is not reported. The future experiments will follow statistical
models based on design of experiments methodology. Experiments will be carried out starting
from an experimental matrix generated in a 2* factorial project. The varied factors will be
chosen with the objective to verify their influence in studies with secondary refining slags. Their
significance in relation to steel cleanliness will be evaluated as well. Based on a literature
review, it is possible to choose the factors and levels that could be studied.

The residence time at the chosen temperature, 1600 °C, will be 90 min. With this time,
it is desired to reach the thermodynamic equilibrium between steel and slag in a resistive
furnace [16]. Studies with different times of residence can also be performed. In this case, it
becomes possible to analyze the evolution of the format and composition of the inclusions
during the time. For this arrangement, it is proposed the withdraw of samples in different times
to perform the analyzes. All samples will be cooled in water, this practice is adopted in almost
all the references reviewed [4,8,10-13,16-18].
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4.3.1.4 Optimized experimental arrangement
From the observations and definitions presented in the previous sub items, the future

experiments will have as standard the following arrangement:

e Furnace: Resistive;

e Protective Gas: Argon;

e Type of Crucible: MgO;

e Number of Crucibles per Experiment: Eight;

e Mass of Steel: 50 g;

e Mass of Slag and Moment of Addition: 10 g in the beginning;
e Slag/Steel Proportion: 0.2;

e Temperature: 1600 ‘C;

e Number of Samples: chosen by 2 factorial project;
e Time: 90 min;

e Cooling Method: Water.

Due to the dimensions of the crucible, it would be possible to use up to eight crucibles
per experiment. These crucibles will be placed inside a protective graphite crucible. At 1600
°C there will be liquid steel and slag inside the crucible, in case of an accident such as slag leak,
the protective crucible will prevent damages to the furnace interior. Figure 4.3 shows the lay-

out of the crucibles with the samples inside the protective crucible.

Protective graphite Crucible with
crucible sample (x8)
@ =100 mm =20 mm

Figure 4.3 Arrangement of crucibles with samples inside the protective crucible.

The utilization of eight crucibles maximizes the productivity of the experiments, being
possible to realize then more efficiently. The withdraw of the samples in the temperature of
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1600 °C should be done valuing the security of the people involved. After cooled, the samples
will be prepared and analyzed according to the main objectives of the future works.

4.3.2 Experimental results

As it was explained before, two experiments were conducted to verify the experimental
arrangement. For these experiments, three different parameters from the optimized arrangement
were used. The material of the crucible was alumina, since the use of MgO crucible was
postponed because of the difficulty to find a provider for this type of crucible in Brazil. The
temperature chosen was 1580 °C because this is the approximately temperature of the steel
during the tap operation from the ladle furnace to the tundish. The samples were cooled inside
the furnace to avoid air contamination that could lead to unwanted reoxidation events. Table

4.4 presents the amount of steel, material and the interactions analyzed.

Table 4.4 Amount of materials used and interactions studied in each experiment.

Experiment Interaction Steel(Q) Material(Q)
A Steel-tundish slag 150 20
B Steel-tundish slag-RHA 150 20 and 5

The silicon (Si) content in the steel sample was measured to verify its variation. The
literature shows that the increase of SiO in the tundish slag would increase the Si content
[23,25-27]. The presence of RHA, a silica based material, increased the Si content in
experiment B from 0.220 (original sample) to 0.310 wt.%. Experiment A, with low SiO>
content, presented a final value of 0.186 wt.% of Si. The first parameter analyzed for the
inclusions was their chemical composition. Their values were plotted in a CaO-Al203-SiO>
ternary diagram and the result is presented in Figure 4.4. Experiment B had an increase in the
average SiO; content in the inclusions, thus an oxide system with SiO2 was chosen for the

analysis of chemical composition.
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72.9 mm?2
1078 Inclusions ﬁ

85 mm?
391 Inclusions

50 mm?
59 Inclusions

A 100 °
“ ALO, | cao

Figure 4.4 CaO-Al>03-SiO» ternary diagram with the chemical composition of inclusions. (a)

Initial steel sample; (b) Experiment A; (c) Experiment B.

The composition of inclusions in the initial steel sample, Figure 4.4(a) presented mostly
alumina silicate inclusions, also a good steel cleanliness is observed. Experiments A and B
presented different types of inclusions than that observed in the initial sample, indicating that
the inclusions observed in these experiments were formed by reoxidation. Related to the types
of inclusions observed in Figure 4.4(b) and (c), experiment A presented mostly alumina
inclusions, Fig. 4.4(b). It is important to note that the calcium aluminate slag used in the
experiments reacted with the crucible to reach the saturation in alumina. This effect probably
generated numerous pure alumina inclusions. In the other hand, the experiment B had the
formations of many oxide inclusions in the CaO-Al>O3-SiO, oxide system, being detrimental
to the quality of the steel. The presence of RHA increased the SiO> content of the slag. This
would lead to the formation of numerous inclusions with Al2O3 in their composition
[23,25,27,28]. This result is confirmed in Figure 4.4(c). Both experiments increased the number
of inclusions, being harmful to the steel cleanliness. The chemical composition of the slag after

the experiments are presented in Table 4.5.

Table 4.5 Chemical composition (wt.%) of the slags after the experiments.

Experiment  CaO Si02 A0z MgO FeO MnO  CaF:
A 26.29 3.70 5443 11.71  1.20 0.23 2.44
B 2990 1284 4182 1089 1.02 0.37 3.16

Results in Table 4.5 show that the slags reacted with the crucible increasing the content
of Al,Oz in their composition. Yan et al. [23] used a calcium aluminate slag in alumina crucible

and verified this increase in the Al>O3 content as well. The experiment with RHA had a lower
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value for this element. In the literature, it is observed that the increase in the SiO2 content in the
slag reduces the Al>O3 content [23,27]. The presence of RHA appears to reduce the reaction
between the slag and the crucible, thus presenting a lower content of Al>Oz in the final chemical
composition for experiment B. Excluding the pure alumina inclusions, the experiment without
the presence of RHA presented a better steel cleanliness. The use of only a calcium aluminate
slag is preferable during the tundish metallurgy in order to achieve a better final product. The
presence of RHA would lead to higher reoxidation events, and a decrease in the capability of
inclusion removal [29,30]. The inclusion density was the other property analyzed to verify the
formation of new inclusions. Four ranges of inclusion diameter were analyzed: 0.5-2.5, 2.5-5,

5-15 and > 15 um. Figure 4.5 shows the results for this analysis.

13 4 [EZZA2.5-5 pm
1> | [T 5-15 pm
>=15 um
(}IE 104 B Total um

Inclusion Density (m
(@)
|

ol e Il T |

Initial A B

Figure 4.5 Inclusion density for the initial steel sample, experiment A and experiment B.

The initial steel sample presented a total inclusion density of 1.30 mm™2. Furthermore,
none inclusion with diameter above 15 pm is observed. Inclusion in this range are detrimental
to the mechanical properties and should be avoided during the steel production [6,31]. Both
experiments presented a total inclusion density greater than the observed in the initial steel
sample, with the experiment B presenting the higher value. The presence of RHA in the
experiment B increased the inclusion density from 4.50 to 14.80 mm 2. Kim et al. [27] and Yan

et al. [23] verified an increase in the number and size of inclusions with the increase in the SiO>
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of the slag. The presence of inclusions > 15 um is another harmful effect and should be avoided.
In the experiment B, many inclusions were observed in this range. Experiment A, with only the
calcium aluminate slag, presented mostly inclusions between 0.5-5 um and none inclusion with
diameter > 15 um. These results are similar with the initial sample, which presented an adequate
steel cleanliness according to the literature [6,31]. From the results presented until now, it is
confirmed that the tundish materials could be responsible for reoxidation events, being capable
to deteriorate the cleanliness obtained before the tundish steelmaking. In order to diminish
reoxidation events in the tundish steelmaking, it is preferable to use only a calcium aluminate
slag, without the presence of RHA.

An important aspect that was pointed out in the parameters review was the oxygen
partial pressure. Despite that the experimental arrangement did not present an equipment to
measure this property, it was proposed a theoretical value for the furnace used in the
experiments. The total oxygen content (T.O.) was measured for both experiments to verify a
possible contamination because of the furnace atmosphere. The initial T.O. of the steel samples
was 13 ppm. Experiment A and B presented 11 and 7 ppm, respectively. This value decreased
for both configurations and proves that the atmosphere granted by the passage of argon gas was

effective in providing a low oxygen partial pressure.

4.4 FINAL CONSIDERATIONS

With the realization of an individual analysis about each parameter that could affect the
accomplishment of experiments in laboratory, it was possible to reach a suitable experimental
arrangement for future works. This arrangement will be adopted as standard in the Ironmaking
and Steelmaking Laboratory. With the development of these experiments, it is expected that the
laboratory acquire practice in this area of research, which is very promising in the coming years.
With the increase in the recycle of recently produced steels, there is a possibility that the
concentration of some elements could be higher than nowadays in the secondary efining
process. Those elements cannot be eliminated during the selective oxidation in the primary
refining. Then with a higher concentration in the secondary refining, it may be responsible for
the appearance of inclusions that still need a better understanding in the processes of removal
and modification. Therefore, the realization of experiments in laboratory aiming to reach fully
acknowledgment about these inclusions presents a field of research very prospective in the

future.
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Another field of research, which was the aim of the experimental tests, is the reoxidation
of steel in the tundish. With the demand of special steels increasing every year, the presence of
an active slag in the tundish is desirable in future years. Beyond the common functions desired
nowadays, a tundish slag should be capable to provide one more step for the removal of
inclusions before the casting process. The results presented in this work were in a good
agreement with the literature. Thus, the experimental arrangement selected proved to be

effective for the future studies in laboratory conditions with the presence of steel and slag.
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ABSTRACT

In order to investigate the formation of inclusions by reoxidation in the tundish, an MgO-CaO
gunning mass (GM1), an MgO gunning mass (GM2), a calcium aluminate tundish slag (TS),
and a rice husk ash (RHA) silica based are evaluated. The interaction between the steel and
these materials is analyzed under laboratory conditions. The experimental results for the
chemical composition of steel and the types of inclusions formed satisfactory reach the
thermodynamic equilibrium calculated by FactSage. GM1 presents better results for inclusion
density and average size of inclusions compared to GM2. The experiment with TS presents a

good steel cleanliness despite the formation of numerous alumina inclusions, caused by the
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reaction between the slag and the alumina crucible. The addition of RHA increases the inclusion
density and average size of inclusions, and also the formation of CaO-Al>03s-SiO, oxides
inclusions is favored. RHA has harmful effects concerning reoxidation events, deteriorating the
good cleanliness obtained with the TS. The experiments with GM1 and TS are less reoxidative
and presents a better steel cleanliness. Thus, the usage of this gunning mass and a calcium
aluminate slag without RHA is preferable in order to diminish reoxidation during the tundish

steelmaking.

Keywords: Computational thermodynamics; Gunning mass; Reoxidation; Rice husk ash;

Tundish slag

5.1 INTRODUCTION

Reoxidation in the final stage of steel production becomes a main problem during the
production of special steels with a very high control of non-metallic inclusions.*-5 After the
secondary metallurgy, the steel arrives in the continuous casting station, where this type of
problem is commonly found.>"1 Before the casting process, the steel passes through the
tundish, which is a great source of reoxidation effects caused by the air, slag, and refractory.
These fonts have been aim of studies during the last years, specifically the estimation of their
contribution to reoxidation events and how to diminish them during the tundish
steelmaking.*>&11 Two important materials to be analyzed during this process are the slag and
refractory, which serve as a main source of oxygen due to the reduction of MgO and other
oxides.[**51 This reaction provides dissolved oxygen and magnesium to the liquid steel. In this
condition, the formation of spinel is favored and is the main reoxidation inclusion formed by
the interaction with slag and/or refractory.[***"1 And in order to obtain a better final product, it
IS important to evaluate the interactions between the steel and the materials present in the
tundish that could lead to the formation of new inclusions by reoxidation. There are automated
methods, such as scanning electron microscopy coupled with energy-dispersive X-ray
spectrometry (SEM/EDS), that are indicated to study these new inclusions.*®-211 With this
analysis, it is possible to obtain the size distribution, chemical composition, and morphology of
non-metallic inclusions. This information is a paramount for the steel cleanliness analyses and
can be used to achieve higher levels of steel cleanliness.[820

The presence of gunning mass (GM) is important in order to increase the refractory life

of the tundish. This product could present different chemical compositions, and MgO or Al>O3
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based gunning mass are the most frequently used.[?241 The influence of MgO based gunning
mass have been studied under industrial conditions. This type of GM is responsible to provide
magnesium (Mg) to the liquid steel, favoring the formation of spinel.[?*2¢1 However, studies
under laboratory conditions still lacks information about reoxidation caused by gunning mass
materials and needs more studies to understand the effects of different compositions. Yan et
al.??l studied the influence of Al,03 GM and MgO GM in the reoxidation of steel. The Al,O3
GM presented a lower oxidation capability and was less reactive than the MgO GM. Regarding
a good steel cleanliness the usage of Al.O3 GM presented better results, however the formation
of larger alumina inclusions was observed with this gunning mass.[?2l A common point in
studies under industrial and laboratory conditions is that the instable oxides FeO, MnO, and
SiO> are the principal sources of oxygen during the tundish steelmaking.[*1°22-27l These oxides
should be the lowest possible to decrease the oxygen provided by the gunning mass. The base
material of the GM would be responsible for the type of inclusion formed, and the instable
oxides would control the reactivity and oxidation capability of the material. The type of
inclusion that could be formed needs to be evaluated depending on the grade of steel.[?2-2]
Tundish slag (TS) has a great importance in the control of inclusions during the final
stage of the steel production, in which it has the last chance to effectively dissolve and remove
inclusions.!>®28 The main function of this slag is to prevent thermal loss and air reoxidation,
other functions regarding a good steel cleanliness are desired as well.[232°1 However in the past
years, improving the removal of inclusions has not been a main goal.1>%% Together with the TS,
the addition of rice husk ash (RHA) is a common practice in order to increase the thermal
protection.[2923.29.3L32 This material is silica based and many authors investigated the influence
of the SiO; in the tundish slag chemical composition.[4810.23.291 |n general, an increase in this
oxide leads to bigger reoxidation and the formation of larger inclusions. Furthermore, the
presence of oxide inclusions with alumina in their composition would also be favored. The high
levels of silica in the slag promotes the reaction between this oxide and the dissolved aluminum
in the steel. This reaction increases the dissolved silicon (Si) in the steel and forms numerous
inclusions with Al2Os in their composition.[#2%33-%1 Beyond these negative effects, the usage
of tundish slag with a very low content of SiO» became frequent and the usage of RHA became
more strict. With a low silica content, it is possible to achieve greater binary basicity (B2). This
property has been evaluated and it was confirmed that greater values of B present better results
to decrease total oxygen content and improve steel cleanliness in the tundish. Slags with a very
high binary basicity are able to avoid reoxidation and are widely employed during the tundish

steelmaking.!>3%! In the past years, the active tundish slag concept became evident. An active
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slag should be capable to modify and remove inclusions instead of being only a minor important
source for inclusion control.[26:28301 This slag would be able to provide a good thermal
protection, avoid air reoxidation, and modify/remove inclusions. With the use of an active
tundish slag the addition of RHA would be diminished even more.

The main objective of this work was to evaluate the formation of new inclusions by
reoxidation events in the tundish. The interaction between two types of gunning mass, tundish
slag, and rice husk ash were analyzed. Dissolved elements in the steel and the inclusions that
could be formed by reoxidation were calculated through FactSage and were compared with the
experimental results. The variations in the chemical composition of the steel and the tundish
materials were studied and the oxygen sources were clarified. Finally, the inclusion analysis
was performed through the following properties: inclusion density, chemical composition, type,
and size of inclusions. All the inclusions formed were considered as reoxidation product in this

study.

5.2 EXPERIMENTAL SECTION

Four materials were selected to study the formation of new inclusions by reoxidation
events in the tundish: two gunning mass (GM1 and GM2), tundish slag (TS), and rice husk ash
(RHA). These are commercial materials and were collected in an electric steelmaking. The
chemical composition of the materials was measured by X-ray fluorescence in a Philips
equipment, model PW2600. The composition was measured before and after the laboratory
experiments in order to verify the differences in the chemical composition due to the interaction
with the steel.

The first gunning mass (GM1) is MgO-CaO based, while the second (GM2) is MgO
based, and the tundish slag used is calcium aluminate based with a binary basicity
(%Ca0/%Si02) of 16. Rice husk ash is a silica-based material and was added to study the
interaction with the TS and its effects in the steel cleanliness. These materials were tested under
laboratory conditions with a steel sample to measure the formation of new inclusions due to
their interaction. The steel used in this study was a modified SAE 1055, with chemical
composition exposed in Table 5.1. This steel is deoxidized by Si—-Mn and did not suffer calcium
treatment. For this reason, the calcium content of the steel was very low (2 ppm) and was not
evaluated in this work. Also, bearing steel is its final commercial application. The samples were

collected after the rolling process and prepared for the laboratory experiments. After the
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experiments, an ARL 3560 Optical Emission Spectrometer was used to determine the chemical
composition of the steel samples.

Table 5.1 Chemical composition (weight percent) of modified SAE 1055 steel sample.

C Si Mn P S Cr Ni Cu AP T® N» T.02
055 0.22 0.86 0.021 0.009 0.17 0.04 0.10 70 10 101 13
a)

ppm.

The experiments were conducted in a high temperature resistive furnace model HT-
2100-Vac-Graphit-Special from Linn High Therm manufacturer. Figure 5.1a exposes the
furnace configuration, and the experimental arrangement is show in Figure 5.1b. It was utilized
an alumina crucible (h = 100 mm and @ = 30 mm) to execute the experiments. Four crucibles
were placed inside the furnace to analyze the interactions of the materials with the steel. The
samples were heated until 1580 °C and maintained in the temperature for 90 min. Then, they
were cooled inside the furnace to avoid reoxidation by air. The furnace operates under
protective atmosphere to prevent contamination due to the presence of oxygen during the
experiments. In this work, an argon gas with 99.999% of purity was used in the presence of
0.<1 ppm. The interactions studied, the amount of steel and materials utilized in each

experiment and the proportions of material/steel are presented in Table 5.2.
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Dimensions of the crucible and arrangement of the materials. Reproduced with permission. ¢!
2018, Elsevier.

Table 5.2 Experimental arrangement of the steel and tundish materials.

Experiment Interaction Steel (9) Material (g) mF;rt?r)i(zl:};Ct):el
GM1 Steel-GM1 150 40 0.27
GM2 Steel-GM2 150 40 0.27
TS Steel-TS 150 20 0.13
TS + RHA Steel-TS-RHA 150 20and 5 0.13 and 0.20
% R Ratio.

The proportion used to analyze the RHA was the R Ratio, which takes into consideration
only the mass of rice husk ash and tundish slag. This was also used by Kim et al.?®l while
studying the effects caused by the variation of R Ratio in the steel reoxidation during the
continuous casting of steels. The chosen value for this work (0.2) was considered adequate to
provide reoxidation because of the presence of RHA in the tundish.?® For the interaction of
steel-GM, the proportion utilized was chosen according to previous works, which had the aim

to analyze reoxidation events due to the presence of distinct gunning mass in contact with
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steel.?2231 The tundish slag value was enough to cover all the surface of the liquid steel during
the experiments, improving the interaction between the steel and slag.?*!

An ASPEX Explorer equipped with a SEM/EDS system was used for the inclusion
analysis. The area analyzed varied between 39.6 and 85mm?, and this analysis was performed
in the region of steel that was in contact with the material studied. The interactions of steel-GM
and steel-TS had the bottom and upper party of the steel sample analyzed, respectively. The
data obtained from this equipment was used in a MS Excel spreadsheet developed at
Ironmaking and Steelmaking Laboratory (LaSid/UFRGS). Their functions are described in
previous works, which used this same spreadsheet for inclusion analysis.!¥"-% This spreadsheet
provided the information about inclusion density, size, and chemical composition. The
inclusions were separated in three groups using the spreadsheet: alumina, spinel, and oxides.
The criteria used for this process are summarized in Table 5.3. Other types of inclusions such
as Al-Mg-Ca, calcium aluminate, and CaS-Oxide are classified in this spreadsheet as well.
However, their frequency was very low in the experiments, and for this reason they were
excluded from the inclusion analysis. In addition, CaO-Al,03-MgO and CaO-Al203-SiO;

ternary diagrams were plotted with the chemical composition of the inclusions.

Table 5.3 Conditions to classify the types of inclusions.

Type of Inclusion Condition
Alumina Al>85

Spinel Al>50 and Mg>2.5 and (Al+Mg) >70
i and (100*S/(Ca+Al+S))<10
(Al+Mg+Ca) >5 and

Oxide (100*S/(Ca+Al+S))<10

Thermodynamic calculations were performed using the commercial software FactSage
7.1., this software’s functions and databases are explained by Bale et al.[*®! Equilib module was
used to calculate the chemical composition of the steel after the experiments. The databases
FTmisc, FToxid, and FactPS were selected for this part of the calculations. The experimental
values for Al, Si, and Mn were compared with the calculated values obtained through FactSage.
For this calculation, the initial steel composition was assumed to react with the chemical
composition of the tundish materials before the experiments. To calculate the solid and liquid
phases present in the materials at the temperature of 1580 °C, the same module was used. For

this calculation, the chemical compositions after the experiments were utilized, and the
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databases selected were FToxid and FactPS. Another calculation done with the program was
the possible type of inclusions formed by reoxidation in the interactions studied. First of all, it
was calculated the equilibrium between the liquid steel and the materials at 1580 °C. Then, the
new liquid steel composition was saved as a stream file to be used in the next step. This liquid
steel was assumed to react with different values of dissolved oxygen to analyze the inclusions
that could be formed. The values for oxygen varied from 0 to 80 ppm, since the increase in this
element indicates an increase in the reoxidation level. FactSage has been used by LaSid’s
research group throughout the past years in works related to thermodynamic properties of steel

and slag, showing good results,[6-3941.421

5.3 RESULTS AND DISCUSSION

5.3.1 Chemical composition of steel and tundish materials

Concerning reoxidation events, the dissolved elements Si, Mn, Al, and Ti were
analyzed. Previous works[?>2%l showed that these elements are responsible to react with the
materials present in the tundish and to form new inclusions. The main oxides that reoxidize
these dissolved elements in the liquid steel are the following: SiO2, MnO, and FeO. The
reactions involved in this process are summarized below in Equation (1), (2), and (3).[4132223]

[Al, Ti, Mn] + SiO2 — [Si] + (Al, Ti, Mn)O (1)
[Al, Ti, Si] + MnO — [Mn] + (Al, Ti, Si)O )
[Al, Ti, Si, Mn] + FeO — [Fe] + (AL Ti, Si, Mn)O 3)

The element reacting with the oxide in the materials will generate a new inclusion, and
at the same time, the oxide will be reduced generating dissolved elements in the liquid steel.
Table 5.4 presents the chemical composition of the steel before and after the experiments. The

elements that showed reduction from the initial sample could be the source of new inclusions.



79

Table 5.4 Chemical composition of the steel before and after the experiments.

Sample Si Mn Al Ti p S TO. N

(wt.%) (wt.%) (ppm) (ppm) (Wt.%) (wt.%) (ppm) (ppm)

Initial 0.22 0.86 70 10 0.021 0.009 13 101
GM1 0.209 0.834 50 11 0.025 0.009 37 11
GM2 0241 0.871 40 15 0.027 0011 20 7
TS 0.177  0.838 70 7 0.026 0.003 11 36
TS+RHA 0.366 0.835 60 8 0.037  0.004 7 36

From the results of the chemical composition, it is possible to see a tendency to form
new inclusions in the elements analyzed. For GML1, the Si, Mn, and Al were reduced compared
with the initial sample, indicating a possible source for the formation of new inclusions. The
sample in contact with GM2 showed a reduction only for the Al, this could indicate a preference
for the formation of alumina inclusions during this experiment. TS had reduction for the values
of Si, Mn, and Ti, with the Al staying constant. The addition of RHA with the TS increased the
Si content and reduced the other elements. Due to the high amount of SiO; present in the RHA,
the reaction between the SiO; and the dissolved Al is favored the same way it was observed in
previous researches.[#2%.33-351 A[| the samples exhibited an increase in the P content. The TS +
RHA had the highest increase, having a negative effect regarding a good control in the P content
in the steel. The presence of RHA in this experiment appears to be the responsible for this result.
The experiments with the presence of TS had a decrease in the S value, while the ones with
gunning mass did not show variation in this element.

Related to the total oxygen and nitrogen content, that can be used as an indirect method
to evaluate reoxidation,[*43l the results found for the nitrogen agreed with the experimental
conditions. Since the nitrogen is incorporated in the steel due to air reoxidation, the usage of a
protective atmosphere with Argon should diminish the presence of N. This effect is verified for
all the samples after the experiments, the values for N decreased in the final steel samples. The
T.O. increased in experiments with GM1 and GM2, and decreased in TS and TS + RHA
experiments. It was expected that this value would increase after the experiments since the
reoxidation caused by the materials would increase the oxygen content in the inclusion, and
consequently the total oxygen. The area used for this analysis could explain this unusual result.
The surface in contact with the material were cut and prepared for the ASPEX and chemical
composition analyses. The other part of the sample was used for the total oxygen analysis. This

region of the sample could present minor reoxidation events, and consequently a T.O. value
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similar to the initial steel sample. For future studies, it is suggested the usage of the same area
of the sample for the analyses of chemical composition, ASPEX and total oxygen.

The experimental values for Si, Mn, and Al were plotted in a graphic form to be
compared with the calculated values obtained from FactSage, the result is exposed in Figure
5.2.

1.0
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Figure 5.2 Comparison between the experimental and calculated results for Al, Si and Mn by

FactSage at 1580 °C. Box shows zoomed the aluminum composition.

A reference line x=y was used in the graphic, and the proximity to this line indicates
that the equilibrium was satisfactory reached. It is observed in Figure 5.2 that the TS experiment
had the closest values to the reference line. The slag presented a liquid amount that increased
the interaction with the steel. Between the two gunning mass tested, GM1 had better results
than GM2, the latter had results for Si, Mn, and Al far from the reference line. These materials
present a solid phase in contact with the steel, this interaction could be slowed and the time to
reach the equilibrium extended. In general, the results showed that the analyzed elements in the
system reached a satisfactory equilibrium condition. The results for the chemical composition

of the tundish materials after the experiments is shown in Table 5.5.
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Table 5.5 Chemical composition (weight percent) of the tundish materials before and

after the experiments.

Material ~ Condition CaO  SiO2 AlOs MgO FeO MnO CaF;
Before 1841 7.18 039 7249 141 0.12 -

GM1
After 1195 6.19 1.04 7937 120 0.26 -
GM2 Before 0.27 4.36 - 90.21 3.79 1.37 -
After 042  3.07 - 91.60 3.44  1.47 -
Ts Before® 45.65 2.84 22.88 2075 057 006 7.25
After 2629 370 5443 1171 120 0.23 244
Before®  0.44 9559 - 258 0.87 053 -
TS + RHA

After 2990 1284 4182 1089 1.02 0.37 3.16
8 TS chemical composition; ® RHA chemical composition.

Through the difference of FeO, MnO, and SiO: in the experiments with gunning mass,
it is possible to estimate which one was responsible for the formation of new inclusions. SiO-
and FeO had their values decreased in GM1 and GM2. For both gunning mass, these oxides
reacted with the elements in the liquid steel and, consequently, their values after the experiments
decreased. These oxides were the main responsible of the reoxidation events during these
experiments. Related to the MnO, its value increased in GM1 and GM2, indicating that this
oxide did not reoxidize the liquid steel. For the experiments TS and TS + RHA, the values for
Al>O3 presented a large increase in their value. The experiments were conducted in alumina
crucibles and the tundish slag reacted with the crucible in order to achieve the saturation in
alumina. The experiment with the presence of RHA presented an increase in the SiO> content.
This was expected since the RHA is a silica-based material and these SiO> particles would
dissolute in the slag.1?®3344 The chemical composition after the experiments presented in Table
5.5 was used to verify the liquid and solid phases present at 1580 °C through FactSage. Table

5.6 summarizes these results.

Table 5.6 Liquid and solid phases of the materials calculated by FactSage at 1580 °C.

Material Liquid Phase (wt.%) Solid Phase (wt.%)
GM1 Slag (5.25) MgO (80.42) + C,S (14.33)
GM2 - MgO (92.64) + Olivine (7.36)

TS Slag (82.64) Spinel (17.36)

TS + RHA Slag (84.16) Spinel (15.84)
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GM1 and GM2 presented a higher percentage of solid phases, as it was expected, since
gunning mass is used as a refractory material in the tundish. GM2 had 100% of solid phases
with 92.96% of MgO and 7.36% of olivine. GM1 had 94.75% of solid phase, with the presence
of C2S (14.3%) along with MgO (80.42%). This material also presented a liquid phase (5.25%),
which is not a common phase found in refractory materials. The slags analyzed in the
experiments TS and TS + RHA presented similar results at 1580 C, with a liquid amount of
82.64% and 84.16%, respectively. Both slags presented a solid fraction of spinel, indicating an
Al>O3 saturation in these slags after the experiments. The chemical composition of the initial
tundish slag and TS and TS + RHA experiments was plotted in a CaO-SiO,—Al.03-MgO
pseudo-ternary diagram using FactSage, the result is exposed in Figure 5.3. The region with the
initial slag composition had the MgO fixed at 22.53 wt%. The other regions of the diagram had
the MgO fixed at 11.8 wt% for the calculations with TS and TS + RHA slags.

SioZ - A|203 - Cao - Mgo
MgoO fixed at 11.80 wt.%, 1580°C, 1 atm Gh ctSage’
SiO,

@ Liquid Slag

@ Liquid Slag + CaO + MgO

@ Liquid Slag + MgO

@ Liquid Slag + Spinel

Initial Slag @

Cao 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 Alzo3

mass fraction

Figure 5.3 Chemical composition of slags in the CaO-SiO,-Al,03-MgO pseudo-ternary
diagram at 1580 °C and 1 atm. Dotted line MgO fixed at 22.53 wt.% and full line MgO fixed
at 11.80 wt.%.
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The analysis of Figure 5.3 clarifies the negative effect caused by the usage of alumina
crucible with a not saturated slag in this oxide. Both slags ended the experiment saturated in
Al>O3, and, consequently, the reaction between the slag and the crucible favored the formation
of alumina inclusion in these experiments. The addition of RHA appears to diminish this effect,
decreasing the Al>Os content from 54.43 wt% (TS experiment) to 41.82 wt%. This is observed
by the location of the chemical composition of the slags, TS experiment is closer to the Al.O3
axis, as can be seen in Figure 5.3. The initial composition of the tundish slag is represented in
a superimposed field (dotted lines). Both experiments started saturated in CaO and MgO,
passing to the MgO saturated field and ending saturated in spinel, and consequently in alumina.
The TS experiment passed in a small field of liquid slag before reaching the saturation in
alumina. Superimposing the diagrams allowed to verify the changes related to the saturated
compounds for the tundish slag. For future studies, the usage of MgO crucibles to avoid the
reaction between the slag and the crucible wall is proposed. Possibly obtaining better results
for the interactions between steel and slag.

5.3.2 Inclusions formed by reoxidation

The thermodynamic equilibrium of inclusions with the liquid steel at 1580 °C was
calculated through FactSage and is shown in Figure 5.4. Reoxidation is represented by the
increasing dissolved oxygen, that could possibly cause the formation of new inclusions. Three
conditions with the presence of a slag were calculated. The initial chemical composition of the

tundish slag and the final composition of the slag in the experiments TS and TS + RHA.
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slag initial chemical composition; b) TS chemical composition after the experiment; c) TS +

RHA chemical composition after the experiment.
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The initial chemical composition of the tundish slag showed in Figure 5.4a has the
formation of four types of inclusions: SLAGA#1 (liquid oxide), SPINA#1 (MgO-+Al>03), CAF2
(Ca0+2Al03), and CaMg2Al16027(s). The other chemical compositions, Figure 5.4b and c,
presented the formation of another type of inclusion, CORU#1 (corundum). FactSage
nomenclature was used to represent the inclusions formed. SLAGA#1 is the only liquid
inclusion found in the equilibrium and its chemical composition varies in each condition. In the
initial tundish slag composition, this type of inclusion is a CaO-Al,O3-MgO oxide. The
equilibrium for the compositions after the experiments presented liquid oxide inclusions in the
CaO-Al203-SiO2 system.

It is important to note that depending on the material interacting with the liquid steel,
the inclusions formed in different reoxidation stages change. In the first condition, Figure 5.4a,
the reoxidation caused by this composition would lead to the formation of SLAGA#1 and
SPINA#1 initially. The increase in the reoxidation leads to the formation of CaMg2Al16027(S)
inclusions in the equilibrium. With the changes in the chemical composition of the slag after
the experiments, caused by the alumina crucible for the TS experiment and silica dissolution in
TS + RHA experiment, the formation of inclusions was affected. These changes led to the
formation of CORU#1 as the main reoxidation product in both experiments, Figure 5.4b and c.
Furthermore, in the TS + RHA experiment the presence of liquid oxide inclusions in the CaO—
Al>03-Si0- system was verified, Figure 5.4c. The presence of a higher content of SiO; in the
final slag of this experiment should be the responsible for this type of inclusion in high
reoxidation stages. The inclusions SPINA#1, CAF2, and CaMg.Al16027(s) had a similar
behavior in the calculations with the final chemical composition of the slags. The inclusions
formed in the thermodynamic equilibrium calculated through FactSage will be compared with
the inclusions in the laboratory experiments in the following analyses.

Inclusion density was the first parameter analyzed for the inclusions formed under the
laboratory experiments. Figure 5.5 presents the results for this property. This analysis was
divided by ranges of inclusions diameter. Four ranges were analyzed: 0.5-2.5, 2.5-5, 5-15 and

>15 pum. The last column represents the total inclusion density of the sample.
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Figure 5.5 Inclusion density for the initial steel sample and after the experiments separated by

the following ranges: 0.5-2.5, 2.5-5, 5-15, >15 um and total inclusion density.

The initial steel sample presented a lower inclusion density (1.30 mm?) compared to
the samples after the experiments. This effect shows that the reoxidation inclusions found after
the experiments originate from the modification of the existing ones and the formation of new
inclusions. Experiments with gunning mass presented the lower inclusion density among the
experiments. GM1 presented a total inclusion density of 1.40 mm and GM2 3.10 mm. Both
experiments had more inclusions in the range of 2.5-5 um. For inclusion between 5 and 15 pm,
GM2 presented a higher value, 0.90 mm2 against 0.20 mm2 for GM1. Furthermore, GM1
presented an inclusion density similar to the initial sample, so the reoxidation level was lower
for this material compared to GM2. Regarding the production of steels with a high level of
cleanliness, the usage of GML1 is preferred than GM2. GM1 seems to transform the existing
inclusions with a smaller formation of new inclusions. The analysis of the chemical composition
of inclusions would clarify this reoxidation behavior. The values for inclusion density are below
the results found in a previous work which analyzed this type of interaction.l??l This results

shows that the materials tested in this respective study are less reactive, providing a lower
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reoxidation during the experiments. The difference in the initial steel and gunning mass
chemical composition are other factors that could impact in this result.

Analyzing the interaction steel-slag, the presence of RHA increased the total inclusion
density, rising this value from 4.50 mm2 (TS) to 14.80 mm2 (TS + RHA). Also, both values
are greater than the initial steel sample, showing that these materials presented a higher
reoxidation level with the formation of numerous new inclusions. The inclusion density for the
TS + RHA experiment was similar to the results found by Kim et al.!*® using a R Ratio of 0.16.
Another harmful effect of the presence of RHA was the number of inclusion >15 um. In TS
experiment, there are no inclusions in this range, in the other hand the TS + RHA experiment
presented an inclusion density of 7.60 mm in this range. Inclusions with this size are extremely
detrimental to the mechanical properties and would deteriorate the performance of steel
components.l+1%4% |t is important to note that the critical diameter of inclusions depends on the
steel grade, and for ball bearing steels it is suggested a critical value of 15 um by Pretorius et
al.lYl The usage of RHA in the productions of special steels could deteriorate the cleanliness
obtained before the tundish, delivering a final product out of standards.

The chemical composition of inclusions obtained through ASPEX Explorer was plotted
in CaO-Al,03-MgO and CaO-Al;03-SiO, ternary diagrams. The average chemical
composition of inclusions was evaluated and the three oxides with bigger quantity were selected
to be presented in the diagrams. Figure 5.6 shows the ternary diagram for each experiment,
including the diagram for the initial steel sample. The experiment TS + RHA was the only one
that presented inclusions with diameter bigger than 15 pm. For this reason, two diagrams were
presented for this experiment, the first one with inclusions until 15 pm and another with

inclusion >15 um.
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Figure 5.6 CaO-Al,03-SiO2 and CaO-Al,03-MgO ternary diagrams with the chemical
composition of inclusions. a) Initial steel sample 0.5-15 um; b) GM1 0.5-15 pm; ¢) GM2 0.5-
15 pm; d) TS 0.5-15 um; e) TS + RHA >15 pm; f) TS + RHA 0.5-15 pm.
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The original steel sample, Figure 5.6a, presented mostly alumina silicate inclusions. The
presence of many other types of inclusions in the laboratory experiments indicates that the new
inclusions are reoxidation products. Results in Figure 5.6 are in agreement with the inclusion
density results in Figure 5.5. The number of inclusion increases from GM1 to GM2 and from
TS to TS + RHA. Figure 5.6b presents the formation of spinel inclusions resulting from the
interaction steel-GM1. The interaction steel-GM2, Figure 5.6¢, had the formation of numerous
alumina inclusions, and the formation of spinel inclusions appears to be reduced compared with
the steel-GM1 interaction. Aluminum was the only element reduced in the GM2 experiment.
This element should be oxidized, forming Al.Os clusters in the liquid steel. These clusters
would react and form new inclusions such as alumina and oxide inclusions in the CaO-Al,Oz—
SiO2 system. With the comparison of the chemical composition of inclusions and the previous
results of inclusion density for the distinct gunning mass, a better understanding about the
reoxidation behavior is obtained. GM1 act transforming the alumina silicate inclusion to spinel,
with minor formation of new inclusions. In the other hand, GM2 modified and generated new
inclusions as it is explained before.

The presence of tundish slag, Figure 5.6d, caused the formation of numerous alumina
inclusions, probably due to the reaction between the slag and the alumina crucible. Excluding
this type of inclusions, the tundish slag presented an efficient behavior regarding the
maintenance of steel cleanliness in the tundish. The formation of alumina inclusions agrees with
the thermodynamic equilibrium, Figure 5.4b. Formation of spinel and oxide inclusion could be
seen as well. This result indicates that a great reoxidation level was obtained in the TS
experiment, since the calculated equilibrium and the experimental results are in good agreement
with the types of inclusions formed. The presence of an active slag in the tundish, capable to
modify and dissolve inclusions, appears to be a main goal for the future of the steel production,
in order to achieve a very high level of steel cleanliness.[>62830 A good steel cleanliness
observed in the TS experiment was deteriorated by the addition of RHA. Figure 5.6e and f show
numerous inclusions among the diagram, presenting the formation of various types of
inclusions. The formation of alumina, spinel, and oxide inclusions was observed in this
experiment. These inclusions are the same predicted by thermodynamic calculations presented
before for this interaction, Figure 5.4c. For the TS + RHA experiment, it was verified a match
for these results the same way it was observed in the TS experiment. The presence of these
types of inclusions indicates a high level of reoxidation in this experiment, being detrimental to
the final quality of the steel. Two oxide systems were selected to cover all the inclusions formed.

The oxide inclusions presented numerous inclusions with diameter >15 um, for this reason the
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CaO-Al>03-SiO- ternary diagram, Figure 5.6e, presents only inclusions in this range. The
presence of liquid oxide inclusions in Figure 5.6e with the usage of R Ratio of 0.20 agrees with
Kim et al.,” in they work it was observed liquid inclusion using a similar R Ratio of 0.16.
Related to the alumina and spinel inclusions in TS + RHA experiments, mostly were below 15
um, so the CaO-Al,Oz-MgO ternary diagram, Figure 5.6f, was chosen to represent the
inclusions with a diameter between 0.5 and 15 pm. All the inclusions and all the diameters were
used to obtain a better understanding of the harmful effects that the addition of RHA caused.

The frequency for each type of inclusion is represented in Figure 5.7.
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Figure 5.7 Frequency of alumina, spinel and oxide inclusions in the initial steel sample and

after the experiments.

All the inclusions found in the initial steel sample are oxides, agreeing with the results
for the chemical composition of inclusions presented in Figure 5.6a. GM1 presented mostly
spinel inclusions (60.71%), in agreement with the results found in the CaO—-Al,03-MgO ternary
diagram, Figure 5.6b, for this experiment. The other experiments presented a similar value for
the frequency of spinel, but lower values than GM1. GM2, which had a decrease in the Al
content in the steel after the experiment, showed a frequency of 48.23% for alumina inclusions.
Furthermore, oxide inclusions with Al,Oz in their composition had a frequency of 29.79%. This
confirms the tendency of GM2 to form inclusions with the presence of this oxide. This same
behavior is visualized in TS experiment, where the reaction between the slag and the crucible
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probably generated many Al>Oz clusters. The frequency of alumina and spinel inclusions were
59.33% and 25.91%, respectively. Due to the addition of RHA, the formation of oxide
inclusions was favored instead of the alumina and spinel. The higher content of SiO: in the
chemical composition of the slag increased the content of this oxide in the inclusions. This
effect seems to favor the formation of oxide inclusions in the CaO—Al>03-SiO; system. The TS
+ RHA experiment presented 65.32% of oxide inclusions, the highest value among the
experiments.

The average size of each type of inclusion was evaluated, since the inclusions with
larger diameter had harmful effects in the final product and should be avoided.!**°! The
average diameter for the alumina, spinel, and oxide inclusions was analyzed and represented

in Figure 5.8.
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Figure 5.8 Average diameter of alumina, spinel and oxide inclusions in the initial steel

sample and after the experiments.

Oxide inclusions present in the initial steel sample presented an average diameter of
3.93 um, which is similar to the values observed for these inclusions in experiments GM1,

GM2, and TS. GM1 and GM2 presented similar diameter for alumina, spinel, and oxide
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inclusions. All the types of inclusions were above 5 um diameter. The highest values were
found for the oxide inclusions for both gunning mass, 4.78 and 4.88 um for GM1 and GM2,
respectively. The average diameter observed in these experiments were similar to works under
laboratory conditions that studied the reoxidation by gunning mass.?>?®l The usage of GM1 is
more adequate regarding a better steel cleanliness. This material presented the lowest inclusion
density compared to GM2, and the average diameter for both gunning mass is similar. These
results indicate that the GML1 is a product with less hazard effects due to reoxidation and
formation of new inclusions in the tundish. For the TS experiment, it was observed a similar
behavior for all the types of inclusions. All inclusions presented an average diameter below 4
um. Despite the presence of numerous alumina inclusions, they had the lowest value for the
average diameter (2.51 pum). This tundish slag has proved to be a good option to avoid larger
inclusions and to maintain a good level of cleanliness in the liquid steel. Another aspect to be
evaluated is that under industrial conditions, the formation of Al.O3 inclusions would be
avoided. This effect would lead to a decrease in the inclusion density, and the slag would be
able to achieve protection against reoxidation events.

As it was verified in the other results for the formation of new inclusions, the presence
of RHA provided a negative effect. The values for alumina and spinel were higher than that
found in the TS experiment. The average diameter for alumina based inclusions were higher
than the observed in a previous work from the literature studying this type of interaction.[?%
The usage of alumina crucibles in the current work should be responsible for increasing the
diameter of this type of inclusion. Additionally, the oxide inclusions presented an average
diameter of 39.15 um. This type of inclusion presented an average diameter much bigger than
the previous results found for the other tundish materials, with the presence of oversize
inclusions (@>30 pm) that could cause critical failures in the final steel application’s.[**°! The
inclusion density also presented negative results concerned to the presence of inclusions above
the critical diameter for ball bearing steel. The formation mechanism for oxide inclusions could
be by entrapment of SiO, particles present in the RHA or due to the transformation of alumina
and spinel to liquid oxide inclusions. These effects would explain the presence of oxide
inclusions with a larger average diameter. In general, the presence of RHA increased the
reoxidation in the steel and should be avoided in order to optimize the dissolution and removal

of inclusions by the tundish slag.
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5.4 CONCLUSIONS

From the laboratory experiments conducted in this study, the following conclusions
were made regarding the prevention of reoxidation events that cause the formation of new

inclusions during the tundish steelmaking:

1) Experimental values for dissolved Si, Mn, and Al were closer to the calculated values
obtained through FactSage. Additionally, the type of inclusions formed in the experiments were
in good agreement with the types found in the thermodynamic calculations. These results show
that the experimental arrangement was efficiently chosen to reach the thermodynamic
equilibrium,

2) The usage of GM1 is preferable than GM2. This gunning mass presented better results for
the inclusion density and average diameter. GM1 and GM2 favored the formation of spinel and
alumina inclusions, respectively. Both gunning mass presented reduction in the SiO> wt% and
the FeO wt%, being the oxides responsible for providing oxygen and causing reoxidation in the
liquid steel.

3) The presence of the tundish slag caused the reaction between the slag and the crucible wall,
forming numerous alumina inclusions in these experiments, and increasing the Al.Os wt% of
the slag. Despite this effect, a good steel cleanliness was obtained. The usage of MgO crucibles
is indicated for future experiments with this type of slag.

4) The addition of RHA in the experiments increased the Si content in the steel, the SiO, wt%
of the slag, inclusion density and the average diameter of inclusions. Also, the formation of
oxide inclusions in the CaO—-Al>03-SiO> system was favored. Regarding a better cleanliness,

the presence of only the calcium aluminate tundish slag is preferred.
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6. INTEGRACAO DOS ARTIGOS

Os dois artigos apresentados nesta dissertacao foram realizados dentro do objetivo geral
proposto. Primeiramente foi realizado uma reviséo da literatura sobre experimentos em escala
de laboratdrio utilizando aco e escoria. A partir dessa revisdo foi definido um arranjo
experimental a ser utilizado no Laboratério de Siderurgia (Artigo 1). Depois de definidos os
parametros dos experimentos, estudos sobre reoxidacdo do aco liquido no distribuidor pela
presenca de massa refrataria, escoria de distribuidor e cinza de casca de arroz foram realizados
(Artigo 2). Alguns dos parametros definidos no arranjo experimental (Artigo 1) foram
modificados na metodologia utilizada no Artigo 2. Todas as alteracbes serdo descritas
posteriormente a fim de elucidar os motivos destas mudancas. Primeiramente é apresenta na
Figura 6.1 um fluxograma com as principais etapas realizadas neste trabalho, assim como a
ordem em que foram realizadas cada etapa. Apds essa apresentacdo serdo apresentadas as
mudancas realizadas no arranjo e uma analise dos parametros utilizados nos experimentos. Os
resultados do Artigo 2 foram utilizados como parametro para validacdo do arranjo

experimental.
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Figura 6.1 Fluxograma com as etapas realizadas durante cada um dos trabalhos e a

subdiviséo entre os Artigos 1 e 2.
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No Artigo 1 foi contemplado a parte de revisdo da literatura e definicdo do arranjo

experimental. A partir da revisdo foram definidos os principais parametros a serem levados em

consideracdo para a execucdo de experimentos com escoria e ago com foco em limpeza

inclusionaria. Com a definicdo dos parametros mais adequados, realizou-se experimentos sobre

reoxidacdo no distribuidor com base em todo conhecimento cientifico gerado no Artigo 1. Sem

arealizacao prévia da revisdo da literatura ndo seria possivel iniciar um novo campo de pesquisa

no laboratorio envolvendo experimentos em alta temperatura com ago e escoria. Todos 0s

resultados obtidos no Artigo 2 foram comparados com a literatura para que o arranjo
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experimental fosse validado. O Artigo 1 também apresenta alguns resultados preliminares dos
experimentos sobre reoxidagdo no distribuidor de forma a apresentar uma complementacao
pratica a revisdo dos parametros experimentais. A apresentacao destes resultados serviu como
uma aprovacao prévia do arranjo experimental. Apds a andlise de todos os resultados (Artigo
2) foi possivel concluir com clareza a eficacia do arranjo escolhido. Além dos resultados
experimentais, calculos termodindmicos serviram para verificar a proximidade dos resultados
com o equilibrio termodinamico. De modo geral ocorreu uma aproximacéo satisfatoria entre os
valores experimentais e termodinamicos, sendo mais um fator a corroborar a eficiéncia do
arranjo experimental escolhido para os futuros experimentos com aco e escéria no Laboratério
de Siderurgia.

A seguir € apresentado o arranjo experimental otimizado definido ao final do Artigo 1.
A partir destes resultados serdo comentadas as alteracdes feitas nos parametros na metodologia
do Artigo 2.

e Forno: Resistivo;

® Gas de Protegdo: Argonio;

e Material do Cadinho: MgO;

e Numero de Cadinhos por Experimento: Oito;

e Massa de Ago: 50 g;

® Massa de Escoria e Momento de Adi¢ao: 10 g no comego do experimento;
e Proporcao Escoria/Aco: 0,2;

e Temperatura: 1600 °C;

e Numero de Amostras: escolhidas a partir de projeto fatorial 2¥;

e Tempo: 90 min;

e Método de Resfriamento: Agua.

O forno no qual os experimentos foram realizados, 0 gas de protecdo e o tempo na
temperatura de patamar foram mantidos na metodologia do Artigo 2. Na sequéncia serdo
apresentados os parametros alterados para metodologia do Artigo 2. O material do cadinho
utilizado foi de Al.O3 no Artigo 2, e ndo o planejado de MgO. Devido a dificuldades de comprar
cadinhos de MgO no Brasil, para dar inicio aos estudos sobre reoxidacdo optou-se pela
utilizagdo dos cadinhos de Al.O3. Apesar desta alteragéo, os resultados obtidos no Artigo 2 se
aproximaram do equilibrio termodindmico calculado pelo software FactSage. Esta aproximacao

demonstrou que cadinhos de Al,O3 podem ser usados e ainda assim obter resultados confiaveis.
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A utilizacdo de cadinhos de alumina acabou por alterar 0s seguintes parametros dependentes
das dimensbes do cadinho: nimero de cadinhos por experimento, massa de aco, massa de
escoria, momento de adicdo de escoria e proporcéo escoria/aco. As dimensdes dos cadinhos
utilizados no Artigo 2 possibilitaram experimentos com 4 cadinhos no interior do forno. Além
disso as massas de aco e escoria utilizadas foram de 150 e 20 g respectivamente. Essas massas
apresentaram uma proporc¢ado escéria/aco de 0,13.

A revisdo apresentada no Artigo 1 tinha em sua maioria artigos estudando o processo
do refino secundario. O Artigo 2 teve seu foco em fendmenos que ocorrem durante a metalurgia
do distribuidor. Nesta etapa do processo a temperatura é inferior a verificada durante a
metalurgia da panela, assim a temperatura escolhida foi de 1580 °C. Com relagdo ao
resfriamento, ndo era desejado fontes de O» que pudessem mascarar os resultados obtidos. A
partir disso, optou-se por realizar o resfriamento das amostras no interior no forno,
aproveitando-se da atmosfera inerte de gas Argonio.

Para a realizacdo do Artigo 2 foram realizados inimeros experimentos até alcangar a
configuracdo que apresentou os melhores resultados. Diversas massas de ago e materiais foram
utilizadas e os resultados analisados. Ap6s uma comparacdo dos resultados com o equilibrio
termodindmico e outros trabalhos sobre o assunto na literatura, foram escolhidos 0s
experimentos que a apresentaram a configuracao ideal para discussdo dos resultados. A partir
destes 4 experimentos foi possivel elucidar fenémenos de reoxidacdo durante a metalurgia do
distribuidor devido a interacdo entre o aco liquido e os materiais utilizados nessa etapa do
processo.

Na sequéncia ¢é apresentado os parametros utilizados na metodologia do Artigo 2:

e Forno: Resistivo;

e (Gas de Proteg¢do: Argonio;

e Material do Cadinho: Al>O3;

e Numero de Cadinhos por Experimento: 4;

e Massa de Ac¢o: 150 g;

e Massa de Escdria e Momento de Adicdo: 20 g no comeco do experimento;

e Proporcao Escoria/Aco: 0,13;

e Temperatura: 1580 °C;

e Numero de Amostras: escolhidas a partir de um conjunto de experimentos realizados variando
as massas de aco e escoria;

e Tempo: 90 min;
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e Método de Resfriamento: Interior do forno.

Os resultados apresentados no Artigo 2 permitiram uma melhor compreensdo da
importancia dos parametros definidos no arranjo experimental. A utilizacdo de Argobnio se
mostrou de extrema importancia para evitar a presenga de O no interior do forno, o qual poderia
ser uma fonte de reoxidacdo para os experimentos. A presenca do gas inerte pode ser avaliada
através de dois resultados: teor de oxigénio total (T.O.) e nitrogénio (N). O Artigo 1 apresenta
de forma resumida a manutencdo dos valores de T.O. ap6s os experimentos. Os valores
encontrados mostraram queda em relacdo ao valor da amostra inicial de aco. A analise mais
detalhada (Artigo 2), onde mais experimentos e interacfes foram apresentados mostra que a
interacdo aco-escéria baixou o T.O., enquanto a interacdo ago-massa refrataria aumentou. O
principal fator apresentado no Artigo 2 € quanto a regido analisada, a qual difere da regido
utilizada para as analises de composi¢do quimica e de inclusdes. Os resultados mostram que o
gas inerte foi capaz de manter uma baixa pressao parcial de Oz durante os experimentos, porem
para 0s proximos testes deve ser utilizado a mesma area para todas as analises. Com relacéo ao
teor final de nitrogénio, todos os experimentos apresentaram reducdo quando comparado a
amostra de aco inicial. A incorporagéo de N no ago se deve principalmente por reoxidacéo pela
presenca de ar (aproximadamente 80% N). A reducgéo observada nos experimentos corrobora
que a atmosfera escolhida se manteve dentro dos valores observados para cada elemento na
composicdo quimica do gas.

O material refratario do cadinho foi outro pardmetro de suma importancia apresentado
pela revisdo (Artigo 1). A utilizagdo de cadinhos de MgO é a melhor opcéo por apresentar a
mesma composi¢do da grande maioria dos materiais refratarios utilizados em panelas
siderurgicas. Devido a dificuldades para obtencdo deste tipo de cadinho, optou-se pela
utilizacdo de cadinhos de alumina para os experimentos (Artigo 2). O principal problema
alertado no Artigo 1, saturacéo da escéria no elemento do cadinho se mostrou evidente ap0s 0s
experimentos. As escorias utilizadas ndo se apresentavam saturadas em Al>Oz inicialmente.
Houve a reacdo entre a escoria e o cadinho, e ao final dos experimentos as mesmas estavam
saturadas neste Oxido. Esta reacdo favoreceu a presenca de inclusGes com Al>Os em sua
composigdo. Ainda assim os resultados experimentais e termodindmicos estavam de acordo,
validando os resultados obtidos. As massas refratarias utilizadas, por se apresentarem como
fase solida na temperatura dos experimentos ndo reagiram com o cadinho da forma como foi

observado para as escorias. Conforme é apresentado no arranjo experimental adequado (Artigo
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1) e os resultados experimentais (Artigo 2), recomenda-se 0 uso de cadinhos de MgO para
experimentos futuros.

Com relacéo ao numero de cadinhos por experimento, massa de aco, massa de escoria
e proporc¢do escéria/aco, o Artigo 1 apresenta a configuracdo mais otimizada que poderia ser
utilizada, considerando o didmetro e altura do cadinho. Para os experimentos realizados no
Artigo 2, esses parametros foram levados em consideracao e por isso 0 himero de cadinhos foi
menor do que o valor otimizado. Devido a altura e didametro, as massas de escoria/massa
refrataria e aco também foram ajustadas. A alteracdo destes pardmetros ndo modificou os
resultados dos experimentos, comprovando que dependendo do objetivo de estudo, é possivel
alterar esses parametros para adequar as condi¢Ges experimentais. O nimero de experimentos
em um primeiro momento foi definido pela quantidade das interacGes estudadas, e para 0s
proximos experimentos reafirma-se o desejo de utilizar projetos de experimentos fatorial 2.

A temperatura do arranjo experimental otimizado (1600 °C) é recomendada para estudos
durante o refino secundério. Durante a operacdo do distribuidor, o ago liquido se apresenta em
temperaturas mais baixas, assim optou-se pela utilizacdo da temperatura de 1580 °C no Artigo
2. O tempo de manutencdo na temperatura de patamar foi mantida em 90 minutos. A
comparacdo entre os resultados experimentais e os calculados via FactSage mostrou que esse
tempo é adequado para se atingir o equilibrio termodindmico como é comentado na discussao
desse parametro no Artigo 1. Néo foi realizado o resfriamento das amostras com agua devido
aos estudos serem baseados na reoxidagdo do aco liquido. O resfriamento no interior do forno
foi realizado para evitar o contato das amostras com o oxigénio do ar.

Durante a discusséo dos resultados no Artigo 2, ocorre a comparagdo com a literatura
sobre o assunto. O fato de os resultados estarem de acordo com o0s observados em trabalhos
prévios, além da visualizacdo de fendmenos como a reacdo da escoria com o cadinho e a
dissolucdo da silica presente na casca de arroz pela escoria, 0s resultados obtidos para
fendmenos de reoxidacdo no distribuidor causado pela massa refrataria, escoria de distribuidor
e casca de arroz foram validades. Consequentemente o arranjo experimental (Artigo 1) também
foi validado com a discussdo dos resultados do Artigo 2. A configuracdo escolhida para os
experimentos se mostrou valida, mesmo com algumas alteragdes jA& mencionadas. Para 0s
futuros estudos com aco e escoria em escala de laboratorio, recomenda-se a utilizacdo do
arranjo experimental otimizado (Artigo 1) como base para definir a configuracdo do estudo

realizado.
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7. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados nos dois artigos cientificos as seguintes conclusfes

sdo apresentadas:

Artigo 1:

e O arranjo experimental definido foi validado pelos resultados preliminares
apresentados;

e O controle dos parametros é importante para garantir que 0s experimentos nao
apresentem ruidos que possam afetar a formacao e/ou modificacdo das inclusdes;

e Os seguintes parametros devem preferencialmente serem mantidos constantes: gas de
protecdo, material do cadinho, proporcao escéria/aco e tempo na temperatura de patamar;

e Os seguintes parametros podem ser modificados dependendo do objetivo do estudo:
namero de cadinhos por experimento; temperatura de patamar, nimero de amostras total e

resfriamento.

Artigo 2:

e Os valores para Si, Mn a Al dissolvido no aco, assim como os tipos de inclusdes
formadas nos experimentos se encontraram préximos aos resultados calculados para o
equilibrio termodinamico fornecido pelo software FactSage;

e Os seguintes tipos de inclusdes foram verificados entre os materiais estudados:
espinélio (GM1), alumina (GM2 e TS) e inclusdes liquidas no sistema CaO-Al>03-SiO, (RHA);

e Os 6xidos FeO e SiO; foram as principais fontes de oxigénio fornecido pelas massas
refratarias;

® A escoria de distribuidor reagiu com a parede do cadinho de alumina para atingir a
saturacdo neste 0xido. Esta reacdo causou um aumento na quantidade de Al>Oz para formagéo
de novas inclusdes. Ao final dos experimentos as escOrias se apresentaram saturadas em
alumina;

e A adigdo de cinza de casca de arroz aumentou o teor de silicio dissolvido no aco, o
teor de SiO> na escoria, a densidade total e o diametro médio das inclusdes. Objetivando uma

melhor limpeza do ago no distribuidor, o uso de somente escoéria de distribuidor é recomendado.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, algumas sugestdes para trabalhos futuros

sdo apresentadas:

e Verificar a influéncia da utilizacdo de cadinhos de MgO nos proximos trabalhos com
escoria e aco. Realizar uma comparacdo entre os resultados para os diferentes materiais
refratarios dos cadinhos;

e Aplicar o arranjo experimental em estudos voltados para a metalurgia da panela
durante o refino secundario;

e Utilizar outras composic¢des de escorias de distribuidor com e sem casca de arroz para
um melhor entendimento do processo de reoxidacdo durante a metalurgia do distribuidor;

e Utilizar outros pos de cobertura junto a escoria de distribuidor para comparag¢do com
os resultados obtidos para cinza de casca de arroz;

e Estudar as fases presentes nas massas refratarias e pos de cobertura em alta
temperatura e verificar a influéncia na reoxidacdo. Realizar analise térmica em termo balanca e
difracdo de raio-X para avaliar as fases presentes nos materiais;

e Realizar os experimentos com um medidor de gases capaz de determinar a pressdo
parcial de O, a fim de apresentar mais uma evidencia a favor do controle da atmosfera pela
utilizacdo de gas Argbnio. Analisar o oxigénio total de forma mais criteriosa para se obter dados
confiaveis sobre esse parametro. Preferencialmente utilizar a mesma area para as analises de
inclusdes, composicao quimica e oxigénio total;

e Realizar testes na industria para validacdo dos resultados obtidos em escala de

laboratorio.
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