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Lista de Simbolos

a = Difusividade Térmica [m?/s]

BI = indice de Basicidade

C, = Capacidade Calorifica [J/(mol.K)] ou [J/(kg.K)]
E = Energia de Ativagdo [kJ/mol]

F = Vetor Forca Volumétrica [N/m3]

g = Acelerac¢do da Gravidade (Constante = 9.81[m/s?)
H = Entalpia [J/(mol.K)] ou [J/(kg.K)]

H(x) = Fungdo Heaviside

H.(x) = Fungdo Smooth Heaviside

AHpy,; = Entalpia de Fusdo [J/(mol.K)] ou [J/(kg.K)]
h = Coeficiente de Troca Térmica [W/(m?2.K)]

1 = Matriz Identidade
k = Condutividade Térmica [W/(m.K)]
L = Altura de Parede Vertical/Horizontal [m]
m = Massa [kg]
M = Peso Molecular [g/mol]
n = indice de Refracdo; Nimero de Oxigénios
7 = Vetor Normal
p = Pressao [Pa]
Q = 4 — (NBO/T) = Medida de Polimerizagdo ou Fontes de Calor [W/m3]
q = Vetor Fluxo de Calor [W/m?]
R = Constante dos Gases = 8.314 [J/(mol.K)]
Ra; = Numero de Rayleigh para comprimento de parede L
T = Temperatura [K] ou [°C]
Tg = Temperatura de Transicdo Vitrea [K] ou [°C]
T}iq = Temperatura Liquidus [K] ou [°C]
Tso1 = Temperatura Solidus [K] ou [°C]
U = Vetor Velocidade [m/s]
V = Volume Molar [m3*/mol]
W = Fragao Massica
X = Fragdo Molar
a = Coeficiente de Expansdo Térmica Linear [1/K]
B = Coeficiente de Expansdo Térmica Volumétrica [1/K]
6(x) = Func3o Delta de Dirac
& = Emissividade; Termo da fungdo Smooth Heaviside
y = Tensao Superficial [N/m] ou [mN/m]
u = Viscosidade [Pa.s] ou [dPa.s]
A = Basicidade Otica
p = Densidade [kg/m3]
o = Constante de Stefan-Boltzmann = 5.670373 x 1078 [W/m2K"]
% = Tensor de Stress Viscoso [Pa]
_ aB(T(1))
T
dB(T)
T~ Tar

=Func¢do Taxa de Mudanca de Fase no Tempo [1/s]

= Func¢3o Taxa de Mudanca de Fase na Temperatura [1/K]



Lista de Abreviagoes

AF = Alto-Forno

BO = Oxigénio Ligado (“Bridging Oxygen”)

BOF = Processo Siderurgico Basico a Oxigénio (“Basic Oxygen Furnace”)
C,S = Belita, ou Silicato Dicalcio (Ca,Si0,)

CMAS = Sistema Ca0-Si0,-Al,03;-MgO

EAF = Forno de Arco Elétrico (“Electric Arc Furnace”)
ES1 = Escéria Sintética 1

ES2 = Escéria Sintética 2

LD = Processo Siderurgico Linz-Donawitz

NBO = Oxigénio Ndo-Ligante (“Non-bridging Oxygen”)
NBO/T= Oxigénio Ndo-Ligante / Oxigénio Tetragonal
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Resumo

As atividades do presente trabalho se concentram no desenvolvimento e validacdo de
um modelo computacional para resfriamento de Escérias Metallrgicas, realizadas dentro do
Instituto de Pesquisas Tecnologicas IPT, no Centro de Tecnologia em Metalurgia e Materiais
CTMM. A ideia central é desenvolver um modelo computacional capaz de simular o
comportamento das escdrias durante o resfriamento. Para tanto é necessario primeiramente
estimar suas propriedades termofisicas, e posteriormente validar o modelo através de
resfriamentos experimentais.

Pelo fato das propriedades das escorias serem altamente dependentes de sua
composi¢do, foram utilizadas nos experimentos escdérias sintéticas com apenas quatro
componentes presentes na maior parte das escérias metallrgicas (Ca0-SiO,-Al205-MgO0), cujas
propriedades estdo amplamente descritas na literatura, e, para efeito de comparagdo, escdrias
reais de aciaria e alto forno com composic¢des tipicas.

As simulagGes desenvolvidas visam o modelamento do resfriamento da escéria sobre
uma coquilha de cobre resfriada. Para tanto, as propriedades fisicas mais relevantes sdo a
condutividade térmica, capacidade calorifica, viscosidade, densidade, calor latente e intervalo
de solidificagdo, bem como a dependéncia destas com a temperatura e composi¢ao da escoria.
Utiliza-se para modelagem termodinamica da escéria o software COMSOL Multiphysics™.

O documento é dividido em trés partes: a primeira dedica-se a uma revisdo e
levantamento sobre a estrutura e propriedade das escérias para obter correlagdes de suas
propriedades em fung¢do da temperatura; a segunda destina-se ao estudo do sistema CaO-
Si0,-Al205-MgO e aos ensaios experimentais com escorias sintéticas e reais; por fim a terceira
destina-se a simulagdo computacional das escérias e comparacdo dos resultados do modelo
com as observagdes experimentais.
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Parte 1: Propriedades da Escoria Metalurgica

1. Introducgao: Escdria Metalurgica — Produg¢ao e Importancia

Escdria é o nome dado ao composto formado pela fusdo de impurezas e fundentes de
metais e minérios durante processos metalurgicos, como soldagem, fundicdo, combustdo de
impurezas, entre outras.

Para a producdo de ferro-gusa, utilizam-se unidades chamadas de Altos-Fornos, fornos
metalurgicos onde os 6xidos contidos no minério de ferro sdo reduzidos e, devido a diferenca
de densidade e a sua insolubilidade s3o separados da fase metdlica, dando origem a chamada
Escdria de Alto-Forno (AF).

A produgado de ago, por sua vez, consiste no refino deste ferro-gusa produzido no Alto-
Forno, quando levado para a aciaria, unidade metallrgica destinada a este fim. Ainda em
estado liquido, o ferro-gusa é submetido a queima de impurezas e adi¢gdes. Os dois principais
processos para a fabricagao do ago sao: o Convertedor a Oxigénio LD (Linz-Donawitz), também
conhecido por BOF (Basic Oxygen Furnace), e o Forno de Arco Elétrico, EAF (Eletric Arc
Furnace) [1]. Ambos os processos devido a remog¢do de impurezas geram as chamadas Escérias
de Aciaria.

As escodrias consistem basicamente de CaO, SiO,, MgO, Al,0s;, 6xidos de ferro e outros
elementos trago. A diferenca principal entre as Escdrias AF e a Escéria de Aciaria é o teor de
ferro contido nelas, e seu indice de basicidade BI [2], que sera mais detalhadamente explicado
em Propriedades da Escoria.

Tabela 1. ComposicGes Tipicas das Escdrias [2]

B Escoria (% Massica)
Composi¢ao
AF EAF LD
Cao 42 32-46 6-45
Si0o2 34 11-25 7-16
MgO 6 4-10 1-9
Al203 14 4-8 1-4
FeO 0,35 - 8-30
MnO - 4-7 3-7
TiO2 0,5 - -
Fe203 - 18-31 -
Cao Livre - - 0-8
P205 - 0,6-1,4 1,6
S - 0,1-0,2 0,13
Cr203 - - 0,35
Bl = Ca0/Si02 | 1,23 1,84-2,91 0,86-2,8

Suas caracteristicas sdao afetadas tanto por sua composi¢cdo quimica quanto pelo
resfriamento a que sdo submetidas, alterando sua estrutura e fases formadas. Este fato é de
grande interesse, uma vez que, apesar de possuir nome pejorativo, escorias sdo hoje vistas
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como insumos, ao contrario de rejeitos, devido a possibilidade de aplicacdo nas mais diversas
areas.

Processos de producdo atuais dedicam-se a gerar subprodutos no lugar de residuos,
buscando agregar valor em materiais usualmente destinados ao descarte, promovendo
reciclagem de componentes valiosos. Gastos de manejo do residuo como transporte e sistema
de seguranca sdo dessa forma poupados, além de reduzir significativamente impactos
ambientais (contaminacdo do ar, agua, lencol fredtico, entre outros), topico de extrema
importancia [3, 4].

A industria siderurgica se caracteriza pelo potencial poluidor. Para cada tonelada de
aco produzido sao gerados aproximadamente 700 quilos de emissGes, efluentes e residuos [4].
N3do obstante, uma diversidade de residuos de suas atividades pode conter subprodutos de
grande interesse para outros setores, como é o caso da Construgdo Civil [1, 2, 3], que por
utilizar uma grande quantidade de materiais, possui grande potencial para consumir residuos
de diversos outros setores.

Neste ambito, as industrias cimenteiras tém se destacado no emprego de residuos
industriais como matéria-prima. Diversos residuos industriais tém sido utilizados como
alternativa a fontes naturais de matéria prima, buscando a otimiza¢do do consumo de energia
da producdo, através do reuso e do aproveitamento de materiais nos processos industriais [1].

As escoérias se destacam como rejeitos atrativos, devido a seu elevado volume de
producao, a reciclagem de escdrias pode conferir um grande valor agregado a estes materiais,
podendo ser utilizadas como alternativa a agregados naturais (brita e areia), na produgao
industrial de fertilizantes, |13 mineral e, de especial interesse na construgao civil, na produgao
de cimento, concreto e construcdo de estradas.

As Escdrias de Alto-Forno ndao contém nenhum éxido livre, e ja sdo atualmente comuns
na fabricacdo de cimentos, consumidas em larga escala para a produc¢do de cimentos Portland
composto (CPIl E) e de alto-forno (CPIll) [3, 4]. Além de emitir na produ¢do do cimento 50% a
menos CO,, o concreto feito do cimento de Escérias AF apresenta alta resisténcia a difusao de
cloretos e dlcalis, associados a defeitos, expansibilidade e corrosibilidade do concreto.

Entretanto o mesmo ndo é verdade para Escérias de Aciaria. Apesar de sua aplicacdo
em pavimentagOes e lastros de ferrovias, de acordo com o IBS — Instituto Brasileiro de
Siderurgia, cerca de 56% da escéria produzida é estocada [1]. O grande obstaculo para o
aproveitamento de Escdrias de Aciaria na construcdo civil é sua instabilidade volumétrica,
caracterizada pela expansdo volumétrica da escéria em condi¢des de confinamento [2, 4].

O fendmeno de expansdo é influenciado pelo constituinte quimico existente no
material, sua quantidade, e a dimensdo de seu grdo. Os principais causadores da instabilidade
volumétrica sdo os oxidos livres MgO (periclasio) e CaO (cal livre), que quando presentes
sofrem hidratacdo, provocando reacGes que causam expansao volumétrica da escéria, além de
mudancas das formas alotrépicas do C,S (silicato dicdlcio Ca,SiO,) e oxidacdo de fracGes
metalicas presentes na escoria [2]. Diante desses fatos, grandes esforcos sdo realizados para
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entender como composicdo quimica, as fases presentes e fatores estruturais formados
durante o resfriamento das escdrias influenciam as suas propriedades.

2. Propriedades da Escdria - Estrutura

As propriedades fisico-quimicas da escéria sdo altamente dependentes da estrutura
formada por sua composicdo. A escéria fundida é idnica por natureza, consistindo de uma
variedade de cations e de complexos de silicatos, aluminatos e fosfatos como anions [5]. Esses
complexos detém os dxidos denominados como formadores de rede, devido a seu pequeno
raio idbnico e altas valéncias iOnicas, construindo uma estrutura tridimensional [3].

Todas as escérias metallrgicas possuem silica ou componentes formadores de
complexo e, portanto a estrutura dos silicatos é de interesse especial no entendimento da
estrutura da escéria. A unidade construtora da escdria tanto na escéria sélida quanto fundida
tem geometria tetraédrica formada por 4tomos de oxigénio. A rede é formada de tal maneira
gue um atomo de oxigénio participa de dois tetraedros ao mesmo tempo. O silicio é neste caso
um formador tipico desta rede. Cada atomo de silicio é tetraedricamente envolto de quatro
atomos de oxigénio, cada qual, ligado a dois dtomos de silicio, como ilustrado na Figura 1,
gerando, portanto, quatro cargas negativas por célula de silicio (Si04_4) [5, 6, 7].

.fﬁ‘j o
5 Si
o [#]
Fagrer
O ,\-‘_ I'\_, )
S0,

Figural. Desenho esquematico: arranjo tetraédrico das ligagGes Si-O. Imagem obtida da referéncia [8].

Cada qual destes tetraedros de Si0O; * é unido entre si formando cadeias e anéis por
oxigénios ligantes (BO — Bridging Oxygen). Diz-se que a estrutura formada é uma estrutura
“polimerizada”. Cations, como Na’, Ca*, Mg® e Fe’ tendem a quebrar essas ligacBes
formando oxigénios n3o-ligados (NBO - Non-Bridging Oxygen), O, e oxigénios livres O>. Os
Oxidos metalicos que promovem a quebra das ligagdes de oxigénio sdo chamados de
Modificadores de Cadeia.
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@ Bridging oxygen
© Nonbridging oxygen

O Tetrahedral {network - forming) cation
© Network - modifying cation

Figura 2. Desenho esquematico da cadeia de silicatos com Oxigénios Ligantes BO (em preto), ndo-ligante
NBO (O) (hachurado), Formador de Cadeia (em branco) e Cition modificador de Cadeia (pontilhado). Imagem
obtida da referéncia [6].

ssilicon Qoxygen @sodium

a) crystalline

¢} sodium silicate glass

Figura3. Desenho esquematico da Estrutura bidimensional formada na escdria: a) Cristalina, b) Vitrea, c)
Vitrea com sédio como modificador de rede. Imagem obtida da referéncia [6].

2.1. Basicidade

O termo basicidade da escéria é usualmente adotado como pardmetro de controle
devido a facilidade de calculo e de seu poder informativo. Através de varias formula¢oes
diferentes, define-se basicidade como a porcentagem massica de 6xidos basicos em relagdo a
Oxidos acidos na escodria, segundo a definicdo de acido/base de G. N. Lewis. Portanto, um
indicador de suas propriedades metallrgicas e de sua estrutura. A formulagdo mais simples,
também conhecida como Razdo V ou Basicidade Binaria, para o indice de basicidade (BI) é a
relagdo massica [6]:

Em muitos casos sdo também incorporadas as influéncias de elementos como MgO,
P,0s, Al,03, entre outros [5, 6]:
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WCaO+1-4WMgO BI _ Wecao BI _ WCaO+1-4'WMgO

Wsio, *Wal,04 Wsio,+0.6W 41,04

BI =
W5i02+0.84Xp205
Apesar de existirem outras fdrmulas mais abrangentes e.g. Formula de Tuliani (1969),

outra forma de avaliar sua estrutura e propriedades sdo os parametros NBO/T e Q.

2.2. NBO/TeQ

NBO/T é definido como a razdo entre os Oxigénios ndo-Ligantes NBO e os Oxigénios
Ligados Tetragonalmente. E uma medida da de-polimerizacdo da escéria e pode ser calculada
usando o procedimento abaixo [6, 7, 9]:

1. Calcular as fragdes molares X; dos componentes i da escéria.
Como algumas moléculas possuem dois cations e.g. Al203, Fe203, multiplique as
fragdes molares destes por 2 e.g. 2X4),0,, 2XFe,05-

3. Some os Formadores de Cadeia Xt
X7 = Xsio, + 2Xa1,0, + f2Xpe,0, + Xtio, + 2Xp,0,

Observacdo: f é a fragdo de Fe** (IV), sendo (1 — f) Fe** (VI). Na prética, f = 0 para a
maioria as escérias de produgao de aco e ferro.

4. Determinar a carga total para os Cétions Modificadores de Rede i.e. . Y, z; X;.

yng = 2[Xcao + Xmgo + Xreo + Xmno + 2XTi0, + XNa,0 + Xk,0 + 3/ XFe,0, —
2XA1203 - ZfXFEZO3]

Observagdo: Os termos negativos devem-se ao Balanceamento das cargas de AlO,* e
FeO," (IV).

5. (NBO/T) = yyg/X7. O parametro Q é também muito utilizado, e representa uma
medida da polimerizacdo da escdria. Este pardametro é definido como Q = 4 —
(NBO/T).

A determinacdo experimental destes parametros pode ser obtida através da aplicacao
de técnicas espectroscopicas como Espectroscopia Raman e Espectroscopia de Infravermelho,
aliadas com Difracdo de raios X [6, 10]. Outras técnicas auxiliares sdo também citadas no Slag
Atlas [6] para determinar a estrutura da escéria. Ndo obstante, o parametro em questdo foi
determinado através de Ressonancia Magnética Nuclear em [11] para uma escéria com
auséncia de Oxidos de Ferro como componentes principais.

2.3. Basicidade Otica A

Uma dificuldade ao usar os parametros NBO/T e Q é o fato de que eles ndo distinguem
os efeitos entre os diferentes cations nas propriedades estruturais da escéria. Por este motivo
outros modelos partindo de abordagens distintas foram propostos.
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Um desses modelos foi formulado por Duffy e Ingram, introduzindo o conceito de
Basicidade Otica (A). A basicidade 6tica deriva do conceito 4cido/base de G. N. Lewis,
construido a partir do ICP (lonic Covalent Parameter), como uma forma de classificar os 6xidos
em escala de acidez, referindo-se a mesma base-02 [12].

De forma andloga ao teste com papel tornassol de solugdes aquosas, onde a mudanca
de cor indica o pH do meio, uma sonda i0nica foi adicionada em uma mistura de dxidos ou
vidro fundido. O poder doador de elétrons do ion de oxigénio a sonda idnica é observado
como um “deslocamento para o vermelho”, nas bandas UV da sonda. Isto ocorre devido a
expansdo do orbital s, chamado Efeito Nefelauxético [13].

Esses deslocamentos de frequéncia nas bandas 6s-6s foram observados por Duffy e
Ingram, e interpretados como resultado da doagdo de um elétron do anion de Oxigénio, sendo
uma forma de quantificar assim o poder doador de elétrons do Oxigénio através de uma
relagio chamada Basicidade Otica através da correlagdo [12]:

poder doador de elétrons do Oxigénio ao sistema Oxido

poder doador de elétrons dos anions livres

Desta forma a cada dxido é atribuido um valor relacionado com a eletronegatividade
de Pauling. Por definicdo, a Basicidade Otica do CaO é tomada como base, possuindo valor
unitdrio. Componentes como Na,O possuem, portanto basicidade 6tica maior que um,
enquanto componentes acidos como SiO, apresentam valores menores que um [5].

Esta relacdo é valida assim para cada componente da escéria. Assim podemos definir
que a Basicidade Otica da escéria sera
Xin A
Xin;

Onde n; é o numero de oxigénios do 6xido i presente na escoria, e A; é a basicidade
Otica do mesmo. Os valores da basicidade 6tica A; para alguns éxidos sdo recomentados [7]:

ASiOZ = 0.48 AAl203 = 0.60
ACaO =1.0 AFeO =1.0
Apgo = 0.78 Age,0, = 0.75
Ayno = 1.0 Anayo = 1.15
Ario, = 0.61 Ag,o =14
ALio, = 1.0 Ap,o, = 0.40
A3203 =042 ABaO = 115
ASTO = 1.10

3. Propriedades da Escdria — Correlagoes

Para entender como suas propriedades afetam umas as outras e seu comportamento
térmico e hidrodinamico é necessario entender como seus componentes interagem entre si. A
dependéncia das propriedades na estrutura segue uma hierdrquica, a comecgar por sua
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viscosidade , seguindo para sua condutividade térmica k, coeficiente de expansdo térmica (3,
densidade p, tensdo superficial y, capacidade calorifica C,,, e entalpia [6, 9]. Segundo Mills
[14], a viscosidade é uma forma conveniente de representar a estrutura da escéria.

Como discutido anteriormente, tanto o SiO, quanto o Al,O; sdo "polimerizantes", ou
seja, formam estruturas tetraédricas devido a suas ligacGes covalentes. Em contra partida, CaO
e MgO por exemplo, exibem comportamento idnico, e tal comportamento faz com que as
cadeias de tetraedros se rompam deixando oxigénios nao ligados na estrutura molecular da
escoria [6, 14].

A viscosidade para uma escdria com alto grau de polimerizagao é mais alta do que uma
escoria com alto teor de componentes que exibem carater i6nico (que faz com que as
estruturas moleculares figuem mais "soltas"). Portanto, quanto menor a basicidade da escéria
(menor a quantidade de ions), mais vitrea, e maior é seu grau de polimeriza¢do, com SiO, e
Al,0Os contribuindo para altos valores de viscosidade. De forma contraria, alta basicidade em
escdrias, devido ao comportamento i6nico de componentes como CaO e MgO diminuem
drasticamente a sua viscosidade.

Entretanto, a alteracao de determinadas propriedades da escéria influenciam outras,
um exemplo é a diminuicdo da viscosidade em altas basicidades estar normalmente ligada a
um aumento da temperatura de liquidus da escéria e, consequentemente, a maior presenca
de precipitados devido a formacgdo de fases. A presenca de fases torna o sistema multifasico e
aumenta significantemente a viscosidade do mesmo. Este fato ocorre, por exemplo, quando
comparadas as viscosidades de escdrias com grandes quantidades de Al,0; com escdrias com
composicdo semelhante, com baixos teores de Al,0s;. Apesar de aumentar a viscosidade, Al,03
também diminui a basicidade da escéria, e como consequéncia, a escéria com excesso de Al,0;
possui uma temperatura de liquidus menor. Para uma mesma temperatura dentro do intervalo
de solidificacdo, como o intervalo de solidificacdo da escéria com baixo teor de alumina é
maior, a possibilidade de existirem fases a esta temperatura aumenta em relagdo a escodrias
com temperaturas de liquidus maiores. Assim, mesmo possuindo excesso de Al,0; (o que
aumenta a viscosidade da escédria), em determinadas temperaturas a viscosidade serd menor
do que a escdria com auséncia deste componente devido a presenca de fases formadas nesta
temperatura.

Em suma, baixa basicidade relaciona-se a alta viscosidade (comparativamente a outras
escdrias), pois é baixa a relagdo de componentes polimerizantes em relacdo a ions. Alta
basicidade, apesar de relacionar-se a baixa viscosidade, abre possibilidade de alta viscosidade
em determinadas temperaturas, pois a precipitacdo de fases pode ocorrer em temperaturas
gue ndo ocorrem em outras escérias. E a presenca dos precipitados aumenta a viscosidade.

As propriedades da escéria, por estarem ligadas a sua estrutura e composi¢do, podem
ser correlacionadas com os fatores apresentados Q e NBO/T [14], e podem ter influéncia da
parcela i6Gnica constituinte de sua composicdo. Para uma noc¢do de proporcionalidade (ndo-
linear), Mills [9] a partir da literatura construiu a seguinte tabela:
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Tabela 2. Relagdo entre Propriedades, Cation e Parametro Q. a, B = coeficiente expansdo linear e volumétrica;
k condutividade térmica; u = viscosidade; (Z/r?) relagdo Valéncia/Raio 16nico?.

Propriedade [ Dependéncia Estrutural Dependéncia Catidnica
Tlig - Mg>Ca>Sr>Ba>Li>Ca>Sr>Ba: Tlig? quando (Z/r3) 1
o,B o,B quando QM K>Na>Li>Ba>Ca>Mg; aP quando (Z/r?) 1
k k1 quando Q1 Li parece causar k' em 298 e Tg
u 1 quando QP uMg> uCa> uSr> uBa > uFe : - u { quanto (Z/r?) 4
uMg> uBa> uSr> uCa >uFe

3.1. Temperatura Liquidus T ;,

Temperatura Liquidus é um dos fatores mais importantes para a determina¢do das
propriedades da escdria. Esta é geralmente conhecida, seja por dados experimentais, ou por
simulacdes termodinamicas realizadas por diferentes softwares e.g. Thermocalc™,
Thermoslag™, MTDATA™, FACTSage'™.

Além do apoio do software, ajustes numéricos podem ser realizados para obtenc¢do de
correlagdes para este valor, com relagdo a composi¢cdo da escéria. Mills [9] determinou a
seguinte correlagdo, para caso o valor de Tj;, seja desconhecido:

1.9Wear, + 8.3Wre,0, + 11.6Wymo

Tal modelo foi obtido com o ajuste numérico de dados experimentais de diversas
escdrias. O problema da andlise numérica realizada para tal reside no fato de que estas
constantes sdo irreais em casos onde a concentragdo de certos elementos é muito baixa, e
guando as escdrias possuem composicdo muito distinta, sendo assim uma abordagem de
maior sucesso quando aplicada a familias de escdrias, com variacdo da composicdo limitada.

3.2. Viscosidade u

A viscosidade dindmica u [Pa.s], conforme discutido, depende do estado
termodindmico e ndo do campo de velocidades. Além disso, € uma das propriedades mais
significativas em termos de caracterizagdo da escéria a ser determinada, além de influenciar o
processo de manuseamento da escéria nos diversos processos metallrgicos em que esta é
empregada.

Devido a sua importadncia, diversos modelos para a determinagdo da viscosidade de
escdrias foram desenvolvidos. A tabela a seguir [7, 15, 16] representa alguns dos modelos de
maior sucesso:
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Tabela 3. Modelos de Viscosidade, aplicagdo e comentarios.

Tipo
— Nome Sistema Comentarios
Temperatura Composigao
Na20-K20-Ca0-MgO-FeD-
i . .. g Requer estado de Basicidade
Arrhenius Basicidade Otica NPL MnO-CaF2-Fe203-Ti0O2-A1203 .
| Otica (Slag Atlas)
5i03
i . (Mg,Ca,Mn)0-Al203-5i02 Coef. Diferentes para cada
Weymann-Frankel Urbain Urbain } ] ] .
(Ba,Pb,Fe,Si)0-5i03 sistema ternario
i i fluxantes industriais (Na20- Valido para intervalos
Weymann-Frankel Urbain Riboud ) o
Ca0-CaF2-Al203-Si03 limitados de Temp. e Comp.
Fluxantes e Escoria
Quase-Estrutural rede, basicidade lida L Requer Basicidade
Metaldrgica
Evrin AG mistura KTH Escoria Metaltireica Coeficientes ndo-publicados
yring g (Software Thermoslag)

Aqui cobriremos os modelos lida, Urbain e Riboud, por sua aplicagdo as escérias de
natureza semelhante as abordadas no trabalho, e por seu sucesso reportado na literatura.

3.2.1. Modelo Urbain [9, 16, 17]

Um dos modelos mais utilizados para modelagem de escodrias, baseado em sistemas
Ca0-Al,05-Si0,. O modelo divide os componentes da escdria em trés distintas categorias:
Formadores de fase Vitrea (Xg), Modificadores de Rede (Xy) e Anfotéricos (X, ).

X6 = Xsio, T Xp,0s

XM = Xcao + Xmgo + Xreo + Xmno + Xcro + Xnio + Xna,0 + Xk,0 + Xiio + 2XT1i0, +
2X7r0, * 3Xcar,

XA = XA1203 + XF9203 + XB203 + XCr203

Os valores de Xg, Xm € X4 sdao normalizados, pois o modelo trabalha na base M,O0,
criando ions extras. Portanto deve-se dividir Xg, Xy e X4 pelo fator (1 + 0.5Xgeo, . + Xri0, +
Xzro, + Xcar,), obtendo X", Xn“ e X"

O modelo para a temperatura assume o modelo Weymann-Frankel, em que a
estrutura do liquido é similar a do sélido, exceto pelo fato dela conter buracos [8].

A relacdo de Weymann é:

u=A,Texp (BW/T) [dPas]

Sendo A, e By, parametros dependentes da composicao da escdria, ligados através da
relacdo encontrada por Urbain:

—In(A,,) = 0.29B,, + 11.57
O parametro B, pode ser determinado através da relagao polinomial

B, = By + B1 X" + BoX?; + B3X3;
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Sendo B; =a; + b;a+ c;a? onde a, b e c constantes especificas para cada
composicdoe a = Xy /(X +X45).

Existem muitas propostas de modificacdo e refinamento do modelo (e.g. Kondratiev e
Jak), enriquecendo-o em detalhes e tornando-o, portanto, mais preciso.

3.2.2. Modelo Riboud [9, 16, 18]

O modelo Riboud é simples e aplicdvel a um grande numero de escérias, com
composigdo nos seguintes intervalos: Si0, (28 — 48%), Ca0 (13 — 53%), Al,05 (0 — 17%),
CaF, (0 — 21%),Na,0 (0 — 27%). O modelo baseia-se na classificacdo dos componentes em
cinco diferentes categorias, dependendo da sua habilidade de formar ou quebrar cadeias
poliméricas na escéria fundida.

1) Formadores de Cadeia: X,/si0,1n = Xsio, + Xp,0, + XTi0, + Xzro,
2) Quebradores de Cadeia: XllCaO” = XCaO + XMgO +XF€0 +XF6203 +XMn0 +XCTO +
Xnio + Xzno + Xcry0,

3) Xia,0,r = XaL,0, +XB,0,
4) XCaF2
5) Xunayor = Xnayo + Xky0 + XLiyo

A dependéncia de temperatura é expressa com a relagdao de Weymann-Frenkel:

u=A,Texp (BW/T) [dPas]
Onde os valores de A,, e B, sdo calculados pelas correlagdes:
Ay = exp(—=19.81 + 1.73X,,cq0r + 5.82X¢car, + 7.02X,nay01 — 35.76 X1 41,0411)
By = 31140 — 23896X,,¢cqa01r — 46356Xcar, — 39159X,/nq,01r + 68833X,/a1,0,1

3.2.3. Modelo lida [9, 16, 19]

Este modelo se baseia na dependéncia com a temperatura seguindo o modelo de
Arrhenius, onde sdo levados em conta o parametro de rede da escédria e o indice de basicidade
BI. A equacdo que representa a dependéncia da viscosidade com a temperatura é:

u = Auexp(E/p)) [dPas]

O parametro A é um termo pré-exponencial, E é a energia de ativagdo e yy é a
viscosidade hipotética da escdria, construida a partir da viscosidade hipotética de cada
constituinte da escéria. Os parametros citados sdo as seguintes fun¢des da temperatura:

A =1.029 — 2.078 x 1073T + 1.050 x 10~°T?>

E = 28.46 — 2.884 X 1072T + 4.000 x 107°T?

Uo = Z HoiXi
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[M; (Tm)i]%exp[Hi/RT]

(Vm)l?exp [Hi/R (Tm)i]

fo; = 1.8 x 1077

Com:

Vini — Volume molar do constituinte i; T,,; — Temperatura de Fusdo do constituinte i; R —
Constante dos gases; X; — Fragdo molar de i; H; — Entalpia de fusdo do componente i.

De acordo com o autor H; pode ser calculado simplificadamente através da férmula:
H; = 5.1T%2.

O indice de Basicidade BI é calculado dividindo os componentes da escéria em
diferentes categorias, de acordo com sua natureza: acida, bdsica, anfétera. O cdlculo é feito
com uma generalizagao das férmulas apresentadas no item 2.1.

_ X(@iWi)g
Bl = 2(aiWi)a

O indice B denota os componentes basicos, e o indice A os componentes acidos. Onde
a; € um coeficiente especifico e W; é a porcentagem mdssica do componente i.

Os componentes considerados sao:

1) Acidos: (Si0,, TiO,, Zr0,)
2) Basicos: (Ca0,Mg0,FeO,MnO, Cr0,Mn0O, Zr0,Na,0, K, 0, Li, 0, CaF,)
3) Anfoteros: (Al203, 8203, F6203, CT‘203)

O modelo de lida foi em seguida modificado, para contar os componentes anfdteros, e
sua atividade com relagdo a composicdo da escéria e temperatura. Isso é feito através de uma
modificacdo do indice de Basicidade:

BI* _ Z(alWl)B + a;‘€203WF€203 + aéT203WCT203
2(aiW)a+ ap,0,Wa,o,

a; é o coeficiente especifico modificado, indicando a interagdo do componente anfotérico com
os outros componentes da escéria. Este modelo é robusto e complexo pelo fato do coeficiente
a; depender em muitos casos de valores obtidos de valores experimentais para a viscosidade,
chegando a uma correlagdo na forma «a; = a(T)BI + b(T)W; + ¢(T). Entretanto tais
parametros podem ser encontrados na literatura para sistemas classicos, a exemplo Ca0-SiO,-
Al,03-MgO [19].

Forsbacka [20] especificamente para o sistema Ca0O-SiO,-Al,03-Mg0O modificou os
valores de a(T), b(T) e ¢(T), introduzindo a critica com relacdo ao sucesso do método, por
ser altamente dependente da calibracdo de seus parametros para o ajuste desta nos dados
experimentais.
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3.3. Condutividade k

Na conducdo, o calor flui pelo corpo em si e em corpos em contato direto com o
mesmo, através da propagacdo e colisdao de fonons e elétrons livres. A relevancia da
transferéncia através de elétrons, por depender de elétrons livres, é muito maior em metais.
Entretanto, para a escdria a transferéncia através de fonons é muito mais significativa.

Fonons sdo quanta de energia associados com cada modo de vibracdo do material,
consequentemente, a condutividade térmica é altamente dependente da estrutura. O
espalhamento dos fonons por colisdo com outros, por defeitos cristalinos e por contornos de
grao, causa uma diminuicdo da condutividade térmica e, portanto, a condutividade é sensivel a
estrutura da escéria e, consequentemente, dos fatores afetados pela mesma, como a
basicidade [7, 21].

Este fato é observado, por exemplo, pela influéncia da quantidade de SiO, na escéria:
guanto maior a quantidade Si0,, menor a basicidade, e maior a condutividade da escéria. Isto
se explica porque a facilidade do transporte de fonons é muito maior quando ha passagem
através das cadeias formadas por Si0O, do que quando o fénon deve mover-se entre cadeias.
Portanto, quanto mais polimerizada a escéria for (ie. maior Q e menor NBO/T), maior a
condutividade térmica da mesma [7, 9, 22].

O problema da determinagcdo da condutividade térmica de escdrias estda na
contribuicdo de outros fendmenos associados a troca de calor. A condutividade térmica total
kefetivo € constituida pela contribui¢do da condutividade térmica, através da condugdo k

(transferéncia de fonons), da condutividade radiativa k,., da condutividade eletronica k,; e do
desvio de valores experimentais causados pela convecgdo k.onyp -

Na convecgdo, a energia interna é transferida entre os corpos por um transportador
material, pelo movimento coletivo de agregados de atomos e moléculas em adveccdo e
difusdo. A contribuicdo deste fen6meno na medida da condutividade em liquidos pode ser
alta, mas gradativamente menor com o aumento da viscosidade do mesmo. Assim a real
condutividade pode ser “mascarada”, dificultando a andlise de dados experimentais.

33.1 k,, —Condutividade Térmica a Temperatura de Liquidus T'j;,

Na modelagem de k, a maioria dos modelos leva em conta a dependéncia estrutural e
composicional da propriedade. Este conceito é considerado em fatores como a basicidade, ou
os graus Q e NBO/T.

Para Escdrias Liquidas destacam-se trés modelos distintos [7, 9]:

1) Relagdo de k;, [W/(m.K)], condutividade térmica a temperatura de liquidus Ty;4,

com a viscosidade 7,, [dPa.s].
Ink,, = —2.178 + 0.282In u,,

Este modelo é mais comumente associado ao modelo de viscosidade de Riboud.
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2) Relagdo de k,, [W/(m.K)], com a viscosidade 7,, [dPa.s] e Q. Modelo similar ao
método 1, utiliza relagdo entre Inn,,, e In k,;,.
Primeiramente é calculado:

Um = 0.165 exp (Q / 0.817)
E calculado em seguida k,,, através da correlagéo:
Ink, = —1.8755 — 0.0893 (In ty,) + 0.0352 (In py,)?

Um fator limitante deste método é sua aplicagdo somente para escorias com
2 < Q < 3.2 e, portanto, escorias com grandes quantidades de Al,0;, que
possuem alto valor de Q poderdo apresentar valores de u,, e k,, maiores que os
valores reais.

3) Relagdo de k,, [W/(m.K)] com Q, sendo ideal aplicagdo para valores 2 < Q < 3.2.

Ink, = —1.914 + 0.00037 exp (Q/0.402)

Com variagdo com a temperatura determinada por:

dk
Fid 0.0005 exp(0.5551Q)

Para Escodrias Soélidas destacam-se dois modelos distintos [7, 9]:

1) Relagdo de ky9g [W/(m.K)], condutividade térmica k a temperatura de T = 298
[K], e de kTg, condutividade térmica k a temperatura de transi¢do vitrea T'g, com
Q.
Os valores experimentais mostram grandes alteracbes com a concentracdo de
Li, O e por isso uma corre¢do para a concentracdo deste elemento é adicionada

[9].

In k298 = —0.424 + 0.00002 exp (%) + 3-2XLL'20
Q
In kTg = —0.435 4+ 0.00005 exp m + 3-0XLL'20

Ideal aplicagdo para escériascom 2 < Q < 3.3.

2) Para escérias com 2 < Q < 3, encontrou-se valores de difusividades térmicas
relativamente constantes entre 298 [K] e T'g. Por essa razdo uma forma de calcular
k se da a partir dos valores de densidade p [kg/m?] e de capacidade calorifica C,

[J/(kg.K)].
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k =aC,p
Para:
a=4x10""[m?/s]

Para Escoérias Vitreas [9, 23]:

Escérias cristalinas possuem valores entre 1.5 e 2.5 vezes maiores que escorias vitreas,
e independentes da temperatura até o valor de Tg.

3.3.2 k, - Condutividade Radiativa

A chamada condutividade radiativa pode ter também papel importante em algumas
escérias, principalmente nas mais vitreas. E observado que, em certos casos, a condutividade
térmica aparente aumenta com a espessura da amostra, até um valor constante, quando a
espessura atinge um valor critico. Quando a amostra possui espessura maior ou igual a este
valor critico ela é chamada de oticamente grossa (optically thick).

O fenémeno de condutividade radiativa trata-se da absorg¢do e re-emissao de energia
entre diferentes camadas da amostra. Sua contribuicdo pode ser predominante em meios
semi-transparentes (em até 90% dos valores de k aparente), ou dependente da composicdo da
mesma (eg. Escdrias com alto teor de FeO podem chegar a ter 40% do valor de sua
condutividade térmica dependente deste fenémeno [22]).

Para amostras oticamente grossas (ou seja, ad > 3, a = coeficiente de absor¢do do
vidro, d = espessura da amostra) a condutividade radiativa pode ser calculada pela equacgdo
abaixo [7, 21], onde: n = indice de refracdo, ¢ = constante de Stefan-Boltzmann e T =
temperatura [K].

160n%T?
=y

Este modelo é considerado na pratica apenas para escdrias vitreas, que tém
condutividade calculada por:

kaparente =k+k,

3.4. Densidade p

Os componentes das escérias, em geral, possuem densidades parecidas, o que facilita
sua modelagem. Muito dos modelos para estimar a densidade de escdrias sdo baseados em
ajustes numéricos de dados experimentais para composicdes especificas. Existem, no entanto,
modelos para predizer a relagdo entre volumes molares e as propriedades termodinamicas da
escdria, ambas dependentes de sua estrutura.

Keene [24] desenvolveu a seguinte expressao, para escdria metalurgica a 1673 [K]:

Pre73 = 2490 + 12(Wreo + Wre,0, + Wino + Waio) [kg/m?]
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Muitos modelos para estimar a densidade da escdria sdo descritos como modelos
aditivos, onde se obtém o volume molar da escéria [24, 25]:

V= ZXiVi

p=M/V

Sendo M o peso molecular e V; os volumes molares parciais. Embora usualmente os
volumes V; sejam assumidos equivalentes ao volume molar da substancia pura, essa
aproximacgdo pode gerar grandes desvios da realidade, pois escérias ndo se comportam como
misturas ideais. Estruturas de silicas e alumina sdo complexas, formando estruturas com
unidades poliméricas, como cadeias, anéis e redes tridimensionais. Neste caso além do fato
dos valores de V; diferirem do volume molar das substancias puras, para alguns compostos,
como Si0, e Al, 05 estes valores podem variar com sua composi¢ao.

Mills [22] realizou os calculos da densidade para uma temperatura de referéncia de
1500 [°C], e ajustou os parametros V;, levando em conta a variagdo de Vs;p, e Vyy,0, cOm a sua

composigdo. Assim temos V; [10°m3mol™]:

V5i02 = 1955 + 7.966X5i02 VA1203 = 2831 + 32-0XAl203 - 31.45X31203

VCaO = 20.7 Vpeo = 15.8 VKZO =51.8
Vimgo = 16.1 Vre,0, = 38.4 Vear, = 31.3
Vino = 15.6 Vna,o = 33 Vp,05 = 65.7
Vrio, = 24.0

Com variagdo com a temperatura de Z—¥ =0.01% [K1]

Persson et. al. [26]segundo uma diferente abordagem, estimou os volumes molares a
partir de dados termodinamicos. Para silicatos fundidos, as forgas atrativas entre cations e
anions deve se refletir na entalpia de mistura e no volume molar da quantidade molar integral
da escéria, uma vez que essas duas propriedades estdo relacionadas a ligagdo entre ions
vizinhos no sistema da escéria, permitindo assim uma correlagdo direta entre os dois [25]:

yM HM
- = )—
Y XV, RT

Onde: O indice M refere-se a quantidade molar integral da escdria; O indice m refere-
se a quantidade molar parcial da escédria referente ao componente i; H refere-se a entalpia de
mistura; R é a constante dos gases; T a temperatura; e A refere-se a uma constante
determinada com dados experimentais para diferentes sistemas bindrios presentes na escaria,
com suas contribuicGes compostas posteriormente nesta Unica variavel [25, 26].
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3.5. Capacidade Calorifica C,,

A Capacidade Calorifica de escérias é fracamente afetada por sua estrutura sendo,
portanto plausivel ser estimada a partir dos valores molares parciais de cada um de seus

componentes i [8, 9]:
Cp = Z XiCp,

A dependéncia de (, com a temperatura deve ser levada em conta. Para escdrias

cristalinas esta é comumente expressa da forma:
— 2
C,=a+bT—c/T

Assim, permite que seja calculado cada um de seus pardmetros a, b e c
separadamente levando em conta o parametro dos valores dos componentes individuais.
Desta forma:

(a,b,c) = z Xi(a,b, c);

Os valores de a, b e c dos componentes da escéria para esta dependéncia de C, com a

temperatura podem ser encontrados, a exemplo, na referéncia [27].

3.6. Calor Latente AH

De forma similar ao C,, a entropia de fusdo ASf,s pode ser calculada pela soma dos
valores parciais de entropia de fusdo de cada componente da escoria. O valor de AHpy, s pode

ser calculado através da Regra de Richard [28] da seguinte maneira [8, 9]:

ASfus = z TliqASfusi
AHfus = Tliq ASfus

A grande dificuldade desta técnica para obtencdo de AHy, s se da por assumir que a
mudanga de fase ocorre em uma temperatura discreta Ty;4, € ndo sobre um intervalo de fusdo,
além da necessidade, comum a grande maioria da determinacdo das propriedades, de
conhecer-se o valor de Ty;4.

4. Propriedades durante o Intervalo de Solidificacao

O intervalo de solidificacdo da escéria é geralmente muito alto. E interessante que de
fato seja, pois quanto maior este intervalo, mais tempo havera disponivel para a adi¢do de
materiais para alterar sua composicdo quimica caso haja interesse. Os valores do Intervalo de
Solidificacdo estdo entorno de 100 e 400 [°C] normalmente, ou seja, durante este longo
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intervalo, as propriedades da escéria nao sdo aquelas determinadas para seu estado sodlido,
tao pouco para seu estado liquido, sendo na verdade uma composicao dos dois valores.

4.1. Fungao Heaviside, e Funcoes B(T) e @

A funcdo fracdo de liquidos em funcdo da temperatura tem papel importantissimo
para determinar corretamente as propriedades do material de estudo no intervalo de
mudanca de fase sélido <= liquido. Nos casos em que esta mudanca estende-se por um longo
intervalo de temperaturas, quando desconhecida, aproximagdes lineares podem ser
realizadas.

Neste caso, a fung¢do é definida como uma fun¢do rampa que tem valor igual a 0 em
temperaturas menores ou iguais a de solidus (Tg,;) € 1 em temperaturas maiores ou menores
iguais a temperatura liquidus (T};4). As propriedades da escoria a partir dessa fungdo fracao de
liquidos, que chamaremos de fun¢do B(T), podem ser compostas com as propriedades da
escéria liquida (sufixo lig) e da escdria sélida (sufixo sol) da seguinte maneira [29]:

Pescoria = Psol + (pliq - psol)B(T)
kescéria = ksol + (kliq - ksol)B(T)

Cpescéria - Cpsol + (Cpliq - Cpsol) B(T)

Ou seja:

Pescoria = Pliq
T = Tliq - B(M=1-> kescoria = kliq

Pescoria Cp lig

Pescoria = Psol
T =Tso1 = B(T) =0- kescéria = ksol

Pescéria  “Psol
Tt <T <Tjyqg—~ 0<B(T) <1

Embora esta curva B(T) quando levantada experimentalmente, ou simulada por
relagbes termodindmicas em muitos casos seja de fato aproximadamente linear, o uso desta
aproximacdo induz a dois possiveis erros. O primeiro refere-se a imposicdo de uma
uniformidade da mudanca de fase ndo necessariamente verdadeira, o segundo é a introducdo
de uma mudanga abrupta no comportamento da curva nos valores T, e Tj;4. Tal mudanca
inclui singularidades que ndo permitem que a mesma seja derivdvel nestes pontos e, em
termos de modelamento computacional, dificultando sua convergéncia.

O fato de B(T) ser derivdvel é uma caracteristica desejavel, uma vez que outra
consideracdo a ser feita é o Calor Latente de Fusdo no modelo. Observando o balanco de
energia, observa-se que ha duas formas de fazer isso. Uma das maneiras é adicionar ao
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programa uma fonte de calor que permanece ativa apenas durante o intervalo de
fusdo/solidificacdo, cujo calor emitido [W/s] corresponde a:

qus = pAHfus(Pt

Onde p é a densidade da escéria [kg/m?], AHpy € seu Calor Latente [J/kgl e @; é uma
dB(T(t))
dt
implementado desta forma, no entanto, pode trazer inconveniéncias para a convergéncia

fungdo que representa a taxa da mudanga de fase no tempo ¢; = [1/s]. O calor latente

numeérica na imposicdo da existéncia de Qf, s somente no intervalo de mudanca de fase.

Para driblar os problemas de convergéncia que podem ocorrer, pode-se
alternativamente adicionar o calor de fusdo ao calculo do C, da escoria.

Considerando que
AH = f C, dT
Podemos reescrever a equagdo de C, [J/kg.K)] como:

C, =C + AHpy s

Pescéria

Onde C,

D oscoria seria o valor da Capacidade Calorifica avaliada para a escéria [J/(kg.K)],

AHpys seu Calor Latente [J/kg] e ¢ é uma fungdo que representa a taxa da mudanca de fase

dB(T(t))
dr

33] por sua praticidade, englobando o tais propriedades do material.

em fungdo da temperatura ¢ = [1/K]. Esta abordagem é mais comum [29, 30, 31, 32,

Nesse caso a dificuldade seria determinar uma fun¢do adequada para compor a
alteracdo das propriedades na mudanca de fase, que mantenha a aproximacao linear mas que
seja continuamente derivavel. A literatura [30, 31, 34] recomenda o uso das fung¢des Heaviside
para tanto.

Uma fungdo Heaviside é uma fungdo de passo denotada como H(x), e é conhecida
como fungdo degrau unitario. Esta fun¢do pode ser definida como [35]:

0 x<0
H(x) = % x=0
1 x>0

Para tratar do problema em questdo, e definir a equagdo B(T), partimos da fungdo
Heaviside e realizamos a operac¢do de suavizacdo de forma a remover as singularidades da
funcdo. A suavizacdo é tal que a fun¢do obtida, chamada Smooth Heaviside H,(x), é derivavel
em até duas ordens. Neste processo é feito o chamado “smearing” da fungdo, ou seja, o
intervalo de (x) da fungdo original onde ocorre a mudanca de valores 0 a 1 é “esticado”, para
corresponder ao intervalo de mudanca de fase.
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A distribuicdo Delta de Dirac 6(x) pode ser obtida como a derivada da fun¢do
Heaviside. Este fato é particularmente importante para a construgao da fungao ¢ [30, 31, 34],
uma vez que apos a suavizagdo, o Delta de Dirac é levado a uma curva normal (figura 5). Assim
a influéncia do valor de AHp,s sobre C, se dara em uma distribuicdo normal e somente no

intervalo de mudanca de fase.

A literatura reporta algumas formas usuais para esta funcao, dentre elas:

0 sex < —¢
1 x 1 nx

H.(x) = E[1+E+;sm? se|x| € —¢
1 sex > ¢

Onde o termo € é responsavel por fazer o salto de valores corresponder ao intervalo
de fusdo/solidificagdo.

Entretanto é muito comum softwares possuirem internamente suas proprias fungdes
Heaviside definidas. No software COMSOL Multyphisics'™ utilizado neste trabalho a fungdo
Smooth Heaviside derivavel em duas ordens é chamada de flc2hs.

Assim, baseando-se no uso da fung¢do Heaviside visto na literatura, definiu-se a
transicao de fases como uma fungao suave:

B(T) = H.(T) = flc2hs(T — Tm, dT)

Onde T é a temperatura, parametro da equagdo; Tm = (Tliq + Tsol)/2 é a metade
do intervalo de solidificagdo, onde estara centralizada a fungdo B(T); e dT = (Tliq — Tsol)/2
€ metade do intervalo de fusdo/solidificacdo.

1F S —
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08 /,
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05

B(T)

0.4r

03F

[ I——

i L L L L L I I I L1
1540 1560 1580 1600 1620 1640 1660 1680 1700 1720
TK

Figura4. Fungdo B(T) = flc2hs(T —Tm,dT) no intervalo exemplo [Tsol=1523,15[K],Tliq=
172315 [K][.
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Como descrito anteriormente, quando realizada a diferenciacdo da fun¢do suavizada
Smooth Heaviside H.(x), obtém-se uma fungdo com formato gaussiano, no lugar da fun¢do
Delta de Dirac §(x). E com esta curva que é construida a fungio ¢r. Diversas equagdes para
esta equacdo sdo reportadas na literatura [30, 29, 31, 32]. Entretanto esta deve ser consistente
com a definicdo de B(T) e, portanto, a equacdo que neste caso deve ser utilizada é

_ dH(T) _ dB(T)

QT = " Esta derivacdo foi também realizada no software COMSOL Multyphisics™

definido da forma @ = d(B(T),T).
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Figura 5. Fungdo ¢ = % no intervalo exemplo [Tsol = 1523,15[K], T}y = 1723,15 [K]].

Assim a equagdo para Cp, é:

dB(T)

+(c, . Cp,,,) BT) + Ay —

=C
Pescéria Psol

4.2. Fungdo A(T) e Viscosidade u

Para finalizar o tratamento das propriedades, a expressdo obtida para a viscosidade u
é de formato exponencial da forma u = a exp(bT). Dependendo dos valores das constantes
obtidas para a e b, no intervalo de solidificacdo/fusdo [T, Tjiq] @ variacdo dos valores de
viscosidade é muito grande, variando de valores muito pequenos para Ty, para valores muito
grandes em Ts,;. Nao obstante, quando grande parte da escdria ja estd no estado liquido em
valores proximos de Ty,;, @ mudanga nos valores de u é insignificante, pois o comportamento
da escdria perdeu a maior parte de sua fluidez.

Alguns modelos matematicos consideram que a mudancga significativa ocorre no
intervalo de temperaturas entre Ts,; € Tm = (Tlig + Tsol)/2, a metade do intervalo de
solidificagdo [29, 33]. Biwole et al. [33] e Belhamadia et al. [36] propdem a seguinte relagdo:
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1= g (1+ AD))

a(1 - B(1)*

AT =By + b

Onde ;4 € a viscosidade media para o fluido totalmente liquido; e A(T) uma funcio
gue mimetiza a equacdo de Carman-Kozeny, com a é uma constante arbitrariamente alta e b
uma constante arbitrariamente baixa, tornando vdlida a equacdo mesmo para as temperaturas
nas quais B(T) = 0.

Entretanto, diferentemente das demais propriedades, o uso desta é opcional apenas
para auxiliar a convergéncia do problema, devido ao grande aumento de u em temperaturas
proximas de Ty,;. Durante a simulagdo é importante que os valores efetivos de u estimado
pelas propriedades durante todos os intervalos de temperatura sejam realizados.

24000

22000 -

20000 -

18000 -

16000

14000

12000 -

A(T) (1)

10000 -

8000

6000

4000 |-

2000

ot L I L T I i —
1540 1560 1580 1600 1620 1640 1660 1680 1700 1720
TK)

_ 2
Figura6. Fungdo A(T) = %

a=25eb=0.001

no intervalo exemplo |Ty,; = 1523,15[K], T};, = 1723,15 [K]| para
q

Resumindo, as Propriedades no intervalo de Fusdo/Solidificacdo [Tso, Tjiq] serdo
definidas por:

P = Psor + (pliq - psol)B(T) k =kso + (kliq - ksol)B(T)
dB(T
Co = Cpopy + (Corgg = Croor) B +BHpus B2 = g (1+ ATY)
Para:
_ B _ a(1-B(1))?
B(T) = flc2hs(T — Tm, dT) AT) = e
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Parte 2: O Sistema CaO-SiO,-Al,0;-MgO

1. O Sistema Ca0-Si0,-Al,05-MgO e as Escdrias Sintéticas

Em sua natureza, as escérias metalurgicas sdao baseadas principalmente em sistemas
Ca0-Si0,-Al,0s. Escérias Siderurgicas que apresentam, entretanto, teores mais baixos de Al,0;
e basicidade muito alta, contendo em compensacdo altos teores de Oxidos de Ferro FeO e
Fe,03, e saturacdo em MgO, sendo portanto bem representadas pelo sistema Ca0-SiO,-Al,0s-
MgO-FeOx.

O sistema Ca0-Si0,-Al,05-Mg0, também conhecido como CMAS é importante, pois
atua em diferentes processos industriais, em especial, na industria do a¢o, além de possuir
aplicagdes em bioceramica, refratarios, manufatura de cimentos e no entendimento de
reacdes em rochas igneas e metamorficas. Especificamente para o estudo em escdrias
metallrgicas, a mesma em altas temperaturas sobre diferentes faixas de composicdo de seus
constituintes é bastante investigada [37].

Ainda que possa apresentar considerdvel complexidade, estudar as propriedades e os
fendbmenos sobre este sistema é uma tarefa mais simples do que o estudo de escérias
industriais, devido a grande quantidade de componentes e, portanto, de varidveis, que sdo
reduzidas. As escérias metallrgicas, especialmente as de interesse do grupo de pesquisa, as
Escérias de Aciaria podem ser simplificadas para este sistema, se negligenciado os Oxidos de
Ferro contidos em grande quantidade em escérias desta natureza.

A auséncia de compostos mais problematicos como os de Ferro na sua composi¢ao das
escdrias remove dificuldades na manipulacdo experimental das mesmas, uma vez que para
qgue sejam fundidas em pequenos fornos, ou para andlises quimicas e térmicas cadinhos de
grafite e de platina podem ser utilizados. Em cadinhos de grafite, a altas temperaturas, existe a
reducdo do ferro, causando modificacdo da composicdo da escéria a ser estudada, ao passo
qgue todas as andlises que utilizam cadinhos de platina tém esse instrumento altamente
contaminado pelo ferro devido a formac¢do de uma liga Fe-Pt.

Tendo este fato em mente, propds-se a simulagdo do resfriamento de Escérias
Sintéticas baseadas no sistema Ca0-Si0,-Al,05-MgO. O estudo consiste em fundir as escorias
baseadas neste sistema, para que estas sejam resfriadas direcionalmente em uma coquilha de
cobre envoltas de uma luva refrataria. O objetivo deste resfriamento é que a escéria resfrie em
diferentes taxas, dependendo da proximidade da escdria com a coquilha. Assim, os produtos
de diferentes velocidades de resfriamento podem ser estudados posteriormente. Para este
trabalho, o objetivo central é a obtencdo de curvas de resfriamento para validagdo de um
modelo computacional do resfriamento.
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2.1.

Corridas Experimentais em Escorias Sintéticas de CaO-

SiOz-A|203-MgO

Montagem das Escdrias Sintéticas

Para a montagem de escérias sintéticas foram consideradas duas diferentes

composicoes. Foram desenvolvidas: Uma composicdo proxima as escorias de Alto Forno,

contendo uma quantidade apreciadvel de Al,O; e saturada em MgO (ES1), e uma composicdo

cujas propriedades estejam presentes na literatura (ES2). Uma composi¢do que se assemelhe a

escoéria de aciaria foi proposta, entretanto restrita a este sistema, com auséncia de éxidos de

ferro a mesma perderia significativamente parte relevante de sua composi¢do, e sua

composicdo final teria temperaturas de liquidus grandes o suficiente para que sua fusdo nao

pusesse ser realizada em reatores de pequena carga.

Temos em porcentagem madssica as seguintes composicoes:

Composicdes das Escorias Sintéticas produzidas.

Tabela 4.

ES1 ES2
Ca0 45,50% | CaO 40,00%
Si02 24,30% | Si02 20,00%
Al203 16% |Al203  30,00%
MgO  14,20%|Mg0  10,00%
BI 1,87| BI 2,00
Bl2 1,93| Bl 1,42

As basicidades BI e BI, foram definidas por: Bl = VV;C—‘IO e BI, =

Si0,

Wcao +1.4—WMg0
WSiOz +0.6WA12 03 ’

Estas escdrias foram sintetizadas a partir dos seguintes reagentes quimicos:

Reagentes analiticos utilizados.

Cao
Si02

MgO
MgO

Reagente Analitico

Oxido de Calcio grau PA
Didxido de Silicio grau PA

AlI203  Oxido de Aluminio grau PA

Oxido de Magnésio grau PA
Oxido de Magnésio grau PA

Cadigo

83340-1kg
06285-1kg
13139-500g

CaC03 Carbonato de Calcio grau PA FMA00001128810500

Pureza
>99%
>95%

purum
purum

98%-100,5%
>95%

Empresa
Fmaia
Cromoline
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Cromoline

Durante os primeiros experimentos, ndo havia disponivel Oxido de Calcio, nesse caso

foi colocado o Carbonato de Célcio em recipientes de Alumina e Calcinado durante uma noite

em um forno a 900 [°C], para a obtencdo do CaO.
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Figura 7. Interior do Forno para Calcinagdo do Carbonato de Calcio.

O periodo de uma noite foi para garantir que toda a massa de Carbonato de Calcio
pudesse ser calcinada. Este processo foi realizado diversas vezes, uma para cada escodria
sintética produzida. O forno é aberto apds cerca de 6 horas, periodo para haver o resfriamento
do sistema, para evitar choques de temperatura no recipiente de Alumina. A massa de Oxido
de Cdlcio produzida é imediatamente pesada, para confirmar a calcinagdo total do Carbonato
de Calcio, e garantir que as adicOes de massa sejam precisas, devido a hidratacdo que o 6xido
sofre.

Como exemplo: A um pote de alumina pesando 5013 [g] foram adicionados 497 [g] de
Carbonato de Calcio. Ao final da calcinagdo o pote (com o produto da calcinacdo) pesava 5290
[g] e, portanto, havia nele 277 [g] de produto calcinado. Devido a este fato sabe-se que foi
produzida uma quantidade de 497-277= 220 [g] de CO, na calcinag¢do. A calcina¢do ocorre de
acordo com a reagao abaixo:

Cac0; - Ca0 + €Oy 1

Assim, para um rendimento de 100% da reagdo espera-se que 497 [g] de CaCO; produza
aproximadamente 218,5 [g] de CO,. Como a quantidade medida foi de 220 [g] temos um
rendimento superior a 100%, que se explica pelo rendimento pratico de 100% da reagao,
somado a incerteza de 1 [g] da balancga carregada em todas as medidas efetuadas.

Para efeito de comparacao foram separadas também amostras de escérias reais de Alto
Forno e escéria siderurgica LD de composicdo tipica.
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2.2. Equipamentos Utilizados

As corridas experimentais foram realizadas em um forno a indugdo Stokes, no Instituto
de Pesquisas Tecnoldgicas, com capacidade nominal de 5,4 [kg] de aco e 15 [kW] de poténcia,
basculavel por acionamento manual.

Figura 8. Vista geral do equipamento de fuséo.

As principais caracteristicas do forno de inducdo sao:

Tensdo Operacional Maxima: 440 [V]
Corrente Operacional Maxima: 36 [A]
Frequéncia: 9600 [Hz]

O cadinho refratario utilizado é de grafite, de dimens&es: Diametro Interno = 67 [mm]
e Altura 150 [mm]. O forno é coberto com uma tampa refrataria com um orificio onde é
introduzida uma vazdo de Argbnio. O motivo desta vazdo de gas é garantir a longevidade do
cadinho de grafite durante o experimento impedindo a reducdo do mesmo durante o
aquecimento devido ao oxigénio presente na atmosfera.

A coquilha de cobre para resfriamento da escdria é formada por uma tampa de cobre,
e uma base de ago SAE 1020 que forma tubos e um espaco vazio que sera preenchido com
agua corrente. A coquilha possui dimensdes (em [mm]) de acordo com o esquema da figura a
seguir:
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Figura9. Esquema e Foto da Coquilha de Cobre.

As luvas refratarias utilizadas sdo materiais silico-aluminosos SUPERIBAR SA fornecidos
pela empresa IBAR. A geometria da luva é: Altura = 130 [mm], Diametro Interno = 47,7 [mm],
Diametro Externo = 11,85 [mm)].

Tabela 5. Propriedades da luva refrataria.

Analise Quimica (%) Propriedades
Al,O; 44 p 2200 [kg/m?3]
Sio, 52 k 1,4-1,63 [W/(mK)
Fe,03 1,7 |Porosidade 17 (%)

Para as medic¢des foi utilizado um registrador de temperaturas Yokogawa com 6 canais,
e de quatro a seis termopares tipo B (Platina/Rédio-Platina), quatro medindo o resfriamento
da escdria, e o restante para controle do forno.

Foram também realizados experimentos com escérias reais. Neste caso utilizou-se um
cadinho de MgO de dimensdes similares as do cadinho de grafite, envolto por um cadinho

maior de grafite.

Figura 10. Cadinhos de Grafite (esquerda) e Oxido de Magnésio (direita).
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2.3. Corridas Experimentais

As corridas experimentais tiveram duracdo média de uma hora no forno Stokes.
Durante os primeiros 15 minutos ocorre o preaquecimento do forno, até o cadinho de grafite
apresentar-se incandescente. Neste periodo a poténcia é elevada vagarosamente, comecando
com apenas 1 [kW] de poténcia no primeiro minuto, e elevada periodicamente até 15 [kW] aos
15 minutos.

O forno é entdo carregado aos poucos com a mistura de éxidos constituintes da
escdria sintética. Como o volume dos 6xidos é muito maior do que o da escéria formada, a
adicdo é feita em intervalos a medida que a escéria é formada. A mistura de éxidos demora em
média 25 minutos para fundir e em 40 minutos o forno estd totalmente carregado com 1 [kg]
de escéria. O restante do tempo é utilizado para aquecer a mistura fundida.

Figura 11. Carregamento do Forno com a Mistura de Oxidos.

Durante este processo a luva refrataria é preaquecida, com termopares registrando
em torno de 550 e 650 [°C] em seu interior, para minimizar a inércia do termopar e evitar
choque de temperatura no momento contato com a escoria e possibilidade de trincas devido a
isto. Apds o forno estar carregado com 1 [kg] de escdria, o aquecimento procede até que a
mesma atinja temperaturas em torno de 1650 [°C] registradas em um pirdmetro ético. Assim,
a escdria é entdo é vazada no interior da luva, e o restante sobre uma lingoteira aberta. E
importante que este vazamento seja feito em uma velocidade que: seja rapido o suficiente
para que o comportamento do resfriamento ndo seja afetado pelo mesmo; e lento o suficiente
para que ndo haja a formacdo de bolhas devido a solidificagdo de uma pelicula de escéria na
parede do didametro interno da luva, fato agravado caso ndo haja preaquecimento da mesma.
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Figura 13. Retirada do cadinho do forno.
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Figura 14. Vazamento da escéria em luva refrataria resfriada.

O procedimento para escérias reais é analogo, o problema em rela¢do a essas escdrias,
como citado, é que sua composicdo possui 6xidos de ferro que reduzem caso haja contato das
mesmas com o cadinho de grafite. Dessa forma o aquecimento destas escérias foi realizado
em um cadinho de MgO, pelo fato das mesmas serem ja saturadas nesta substancia. O cadinho
de dimensdes similares as do cadinho de grafite.

Entretanto exige-se mais cuidando durante o aquecimento da escéria no forno, uma vez
que o cadinho de MgO é sensivel ao aquecimento, trincando completamente se o seu
aquecimento ou resfriamento for muito bruto. Desta forma o este é envolto por cadinho maior
de grafite que é aquecido pelo forno com taxa de aquecimento registrada e controlada de
apenas 5 [°C] por minuto, somando cinco horas e meia de aquecimento até o momento da
preparagdo para o vazamento.

3. Resfriamento do Sistema Ca0-SiO,-Al,03-MgO

As corridas experimentais apresentaram sucesso ao fundir os reagentes e formar a
escaria, no controle da temperatura da luva refratdria, e em vazar a escéria liquida no interior
da luva refrataria em uma velocidade controlada. Entretanto, o registro do resfriamento em si
foi observado como problematico, o principal motivo pela abertura dos termopares. Somente
a carga térmica da escoria estd em condicdes condizentes as faixas de operacdo dos
termopares utilizados, entretanto quando somada a carga mecanica durante o vazamento, e
em muitos casos em conjunto com a expansdo da escdria durante o resfriamento devido as
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mudancas de fase, a abertura de termopares tornou-se lugar comum nas corridas
experimentais.

Para contornar este fato, o termopar é protegido com um tubo fino de quartzo e é
aplicada sobre ele uma tinta de Zirconita, protegendo assim a solda das pontas do termopar. O
numero de sucessos de medidas aumentou drasticamente, embora em alguns casos ainda
existam perdas dos mesmos. Em contra partida, ao isolar de tal forma os termopares, espera-
se que o tempo de resposta dos mesmos seja reduzido, o que é significantemente negativo
para medi¢Ges dindmicas desta natureza, outro motivo pelo qual o pré-aquecimento da luva
refratdria é indispensavel.

3.1. Curvas de Resfriamento

Observa-se nos resfriamentos registrados que a regido com resfriamento mais intenso
estd mais proxima da coquilha de cobre. Em compensagdo o termopar mais alto,
especialmente nos instantes iniciais ao resfriamento, tem resfriamento levemente mais
acelerado do que os termopares de altura intermediaria. Isso ocorre devido a perda de calor
por radiagao sofrida na face superior da escéria, e essas pequenas diferencas sdao observaveis
devido a baixa condutividade térmica da escéria. Observa-se também que a medida que
resfria, as temperaturas dos termopares se aproximam devido ao aumento da condutividade
térmica da escéria a medida que esta solidifica.

Resfriamento Escoria ES1

OTermapar 1
OTermopar 2

Termopar 3

Temperatura [°C]

OTermopar 4

0 360 720 1080 1440 1800 2160 2520 2880 3240 3600 3960 4320 4680 5040 5400 5760 6120 6480 6840 7200 7560 7920 8280 8640 9000 9360 9720
Tempo [s]

Figura 15. Curva de Resfriamento de Escéria Sintética ES1.

Apesar do sucesso em fundir as escdrias e mesmo de realizar as medi¢gdes com os
termopares, a maior parte das corridas experimentais com a escdria ES1 falharam devido ao
fato de que minutos apdés o vazamento, a luva se parte ao meio devido a uma provavel
expansao volumétrica da escdria, acompanhada de pulverizagdo de parte deste volume. Este
fendmeno é discutido em maiores detalhes com o detalhamento das fases formadas no
resfriamento, simuladas no software FactSage™ e presentes no item 3.2.
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Figura 16. Resultado tipico de experimento com escéria ES1 observado minutos apds o vazamento,
evidenciando luva quebrada e pulverizagdo da escoria.
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1800,0

1700,0
1600,0
15000 13

14000 + O
13000
12000
1100,0

- 1000,0

g
£

OTermopar 1
Ofemapar2

OTemapar 4

Temperatura [°C]

0 360 720 1080 1440 1800 2160 2520 2880 3240 3600 3960 4320 4680 5040 5400 5760 6120 6480 6840 7200 7560 7920 8280 8640 9000 9360
Tempo [s]

Figura 17. Curva de Resfriamento de Escdria Sintética ES2.

Os fatos apontados sobre o resfriamento sdo observaveis no comportamento das curvas
acima. Note que para a escéria ES2, o Termopar 3 foi perdido mesmo apds as medidas para
minimizar a abertura destes durante a medida. Observa-se também nas regiGes entre 3600 e
4320 segundos um desvio do comportamento da curva, cuja causa provavel é proveniente de
uma interferéncia no medidor de temperaturas devido ao uso de outro forno de inducgdo
vizinho neste periodo de tempo.

Em relacdo ao resfriamento das escérias reais, obtiveram-se as seguintes curvas:
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Figura 18. Curva de Resfriamento para a Escéria de Alto Forno.
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Figura 19. Curva de Resfriamento para a Escoéria de Aciaria LD.

As curvas de resfriamento para as escérias reais seguiram comportamentos similares as
escdrias sintéticas. Entretanto aqui houve também erros experimentais, como a abertura do
termopar 3 para a escoria de alto forno durante o resfriamento, e o comportamento anémalo
dos termopares 3 e 4 da Escdria de Aciaria LD. Entretanto este ultimo foi compreendido apds a
avaliacdo das escdrias apds o resfriamento, onde constatou-se que ambos os termopares
localizavam-se em uma bolha de ar formada. Portanto a temperatura efetivamente registrada
por eles tratava-se do resfriamento do ar presente na bolha.
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Figura 20. Avaliagdo do estado da escdria de Alto Forno apds o Resfriamento.

3.2. Diagramas e Simulag¢des no FactSage™

Os resfriamentos das escoérias sintéticas foram também simulados no software
FactSage'™, para melhor compreensdo das fases formadas durante o processo, utilizando as
bases de dados FactPS e FToxid. Para tanto existem duas op¢des: Resfriamento de Equilibrio e
Resfriamento Scheil-Gulliver.

No primeiro, a mudanga de fase ocorre gradualmente através do resfriamento na linha
de liquidus, e a composicdo do sélido e do liquido gradativamente muda durante o
resfriamento, com a nucleagdo de sdlidos que consomem o liquido completamente até a linha
de solidus, e que continuam a reagir entre si por difusdo. No segundo, o resfriamento é dado
segundo as seguintes hipdteses: ndo existe difusdao nas fases sélidas assim que formadas, a
difusdo que ocorre no liquido é infinitamente rapida, existe equilibrio entre a interface sdlido-
liquido e os comportamentos das curvas solidus e liquidus sao lineares [38].

Como se pode observar, as hipéteses para o resfriamento Scheil-Gulliver requerem
gue o resfriamento seja muito rdpido, como no caso de um resfriamento em dgua ou em um
cilindro rotatério. De maneira contraria do resfriamento de Equilibrio, que requer um
resfriamento lento o suficiente para que toda a escéria solidificada esteja em fase cristalina. O
resfriamento aqui realizado seria um intermedidrio, pois visualmente observa-se parte da
escoria solidificada em fase vitrea, entretanto a taxa de resfriamento ainda é varias ordens de
grandeza menor que resfriamentos considerados rapidos, como o resfriamento em agua.

Desta maneira, foi considerado que o resfriamento é mais proximo do equilibrio. No
entanto, a partir de certo ponto a hipdtese de equilibrio deixa de ser verdadeira e a escéria
permanece com as fases formadas até entdo. A localizacdo exata deste ponto ainda é objeto
de estudo, entretanto trabalhos em desenvolvimento tém avancado em direcdo a boas
estimativas.
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Para melhorar a simulacao, foram pré-selecionadas algumas fases de aparecimento

provavel no resfriamento dentro da base de dados FToxid, baseando-se nos diagramas de

equilibrio encontrados em [6, 39]:
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Figura 21. Diagramas de Equilibrio para o sistema CaO-SiO,-Al,0;-MgO em 15% Al,O; e 30% Al,O;

evidenciando as composi¢des ES1 e ES2.

As fases consideradas sdo aquelas que estdo entre as regides de Basicidade Bindria de

valor 1,0 e 2,5 tracejadas na figura acima, onde ambas as escédrias sintéticas pertencem, em

especial na regido a esquerda com baixos teores de MgO, regido além do Periclasio. Observa-

se nos diagramas acima que a porcentagem de Espinélio (MgAl,0,) aumenta para uma maior

porcentagem madssica de alumina na escdria. Junto deste fato, ocorre também o

desaparecimento da Merwinita (CasMg(SiO;);) e o deslocamento de C,S e Melilita

(Cay(Mg,Al)(AlLSi)SiO;) para regides mais basicas. As simulagdes para o resfriamento no

FactSage™ foram:

45.5 CaO + 16 Al203 + 14.2 MgO + 24.3 SiO2
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Figura 22. Simulacdo de Resfriamento no FactSage™ para ES1.
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40 CaO + 30 AI203 + 10 MgO + 20 SiO2
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Figura 23. Simulacdo de resfriamento no FactSage™ para ES2.

Nestas simulagdes apresentadas, SLAGA representa a fragdo madssica de liquidos na
escoria, SPINA a formacdo de espinélios, Mel_ a forma¢do de um conjunto de minerais
pertencentes ao grupo das Melilitas e.g. Gehlenita e Akermanita, CasMgSi,Og trata-se da
Mervinita e estdo também presentes as fases do silicato dicalcio aC,S e SC,S, formagdo de
MgO livre e CasMgAl;0o.

Para ambas as escérias, observa-se durante a solidificacgdo a mudanca das fases aC,S
para BC,S. O silicato dicalcio possui diversas formas polimorficas, sendo fase a possui
estrutura Hexagonal e § estrutura monoclinica, havendo também entre as duas algumas fases
intermediarias com estrutura cristalina ortorrédmbica. Essas fases sao todas estaveis apenas em
temperaturas elevadas, sendo a temperatura ambiente uma ainda outra fase, chamada de
yC,S, de estrutura ortorrdmbica. Esta mudanga -y é atérmica e displaciva (ou seja, ocorre
apenas reajuste dos angulos de ligacdes, sem necessidade de quebra entre ligacbes), e por
essa natureza, € uma mudanca rapida, através da rotagao do tetraedro de SiO, e de grandes
movimenta¢des dos atomos de calcio. Esta mudanca é associada a grandes aumentos de
volume da escéria (em torno de 12%), causando a desintegracdo do C,S em pequenas
particulas, fendmeno chamado de dusting [40].

A alta ocorréncia de FC,S, em especial na escéria ES1 pode explicar o fendmeno
ocorrido nas duas primeiras corridas experimentais com esta escéria, onde durante o
resfriamento a luva foi quebrada devido a uma pressao interna associada ao provavel aumento
de volume da escéria, e aparecimento de um pd. A andlise quimica do pé formado pode
confirmar o fato da formagdo do yC,S. A ocorréncia da mudanga -y é fungdo da composigdo e
da velocidade de resfriamento, em que para resfriamentos rapidos a fase [ é estabilizada.
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Parte 3: Simulacao das Escorias

1. Determinacao das Propriedades

Para realizar modelagem computacional em Transferéncia de Calor e Fluidodinamica
em Escdrias Metallrgicas, as propriedades térmicas da escéria sdo os fatores prioritdrios a
serem considerados, modificando o comportamento do modelo como um todo. Como
discutido, tais fatores sdo altamente dependentes da composicdo quimica da mesma e
dificultando, portanto, uma generalizacdo do problema.

Como discutido, o estudo da escéria metallrgica e suas propriedades pode ser
realizado em fun¢do de sua composicao. Além deste fato, escérias liquidas sao feitas de ions e,
portanto acompanhadas de reagdes eletroquimicas, incentivada pelas altas temperaturas
presentes para que o sistema esteja neste estado. Ndo obstante, a precipitagdo de fases é
também fungdo da temperatura e envolvendo, portanto, uma constante mudan¢a em suas
propriedades, com a variacdo de sua composicdao. Porém este problema envolve difusdo de
espécies, nucleagao e crescimento de fases, estando além do escopo do trabalho aqui previsto.
SimulagGes termodindmicas com relacdo as fases envolvidas foram feitas para condi¢des de
equilibrio e calculadas utilizando o software FactSage™, em contrapartida as propriedades da
escdria para as simulagGes da taxa de resfriamento foram realizadas a partir da composicao
original da escéria fundida, permitindo assim a simulagdo da fluidodinamica e da transferéncia
de calor nestes sistemas para fins em que esta seja necessaria.

Para obter os valores das propriedades em questao (Calor Especifico, Calor Latente de
Fusdo, Condutividade Térmica, Viscosidade e Densidade) foram utilizadas as correlagdes
apresentadas na Parte 1, sugeridas por K. C. Mills et al. [7, 9]. A determina¢do destas
propriedades foi feita com auxilio de um arquivo de Excel™, construido baseando-se em um
arquivo do mesmo software desenvolvido pelo préprio Dr. K. C. Mills para um curso que
ministrou, notificado na referéncia [2], adaptando novas fun¢Ges e adicionando modelos nele
nao considerados.

2. Modelagem

Determinadas as equacgdes para as propriedades, a escéria pode ser modelada a fim de
se obter informacdGes sobre seu comportamento fluidodinamico, e a transferéncia de calor nos
diversos processos em que ela pode ser submetida. Para tanto foi utilizado o software
COMSOL Multiphysics™. O item a seguir descreve as equacdes de transporte utilizadas pelo
software [41].

2.1. EquagoOes de Transporte

5 _>
1) 6—‘;+V.(pu)=0

2) pi—f+p(ﬁ.V)ﬁ =V. [—pf+§] +F
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3) pCy (2+@VT)=—(V.)+0Q

e p—Densidade [kg/m?3].
e U —vetor Velocidade [m/s].
e p—Pressdo [Pa].

-

1— Matriz Identidade.

%— tensor de Stress Viscoso [Pa].

e F—vetor Forca Volumétrica [N/m3], que contém as forcas aplicadas a um
corpo, por unidade de volume.

e (, —Capacidade Calorifica a pressdo constante [J/(kg.K)].

e T —Temperatura absoluta [K].

e (- vetor Fluxo de Calor [W/m?].

e (Q —fontes de Calor [W/m?3].

v" A equacdo 1 é conhecida como Equacdo da Continuidade, e representa a conservacio
material.

v' A equacdo 2 trata-se da Equacdo para a Conservacio de Momento.

v' A equacdo 3 descreve a Conservacio de Energia, formulada em termos da
Temperatura, ignorando a Dissipagdao Viscosa e o Trabalho de Pressdo (podendo
entretanto caso necessario ser incluidos como termos adicionais de Q).

Obs: Nas equagdes acima o operador (u.V) é conhecido por advecgdo, que surge na
descricao do referencial Euleriano.

A conservagdo de momento (equacgado 2) é conhecida como equagdo de Cauchy para o
momento, e permite derivar a equacdo de Navier-Stokes, através de relagbes constitutivas

para seu Tensor de Stress. O chamado Tensor de Stress ¢ da formulagdo original foi substituido

pelo termo [—pf+13'] e, com as suposi¢des basicas de Stokes, assumindo que o fluido é
Newtoniano, temos: 13' = 2u§ — gu(v. ﬂ)f, sendo u a viscosidade dinamica [Pa.s] dependente

do estado termodindmico e ndo do campo de velocidades, e S o tensor Taxa de Deformacdo

S = %(Vﬂ + (Vi)T). Temos, portanto:

—

ou

2 3 5
pE + p(U.V)d = =Vp + V. |u(Vii + (Vvi))T) — §,u(V. wI|+F

O vetor Forga Volumétrica é normalmente considerado para fluidos como apenas a
influencia de seu peso, caso ndo existam outras forcas envolvidas. Neste caso teremos, para g

igual a aceleracao da gravidade, a seguinte relagdo: F= —pg.

A transferéncia de calor é dada pela Lei de Fourier = —KkVT, onde k é a
Condutividade Térmica [W/(m.K)] do material, aqui considerada uma propriedade isotrépica
para todos os materiais trabalhados.
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oT
pC, (E + (@ V)T) = V.(kVT) + Q

2.2. Simulagoes

Para estudar o resfriamento direcional de escérias, a escéria foi despejada sobre o
interior de uma luva refratdria, cuja base encontra-se sobre uma coquilha de cobre resfriado a
agua, permitindo contato com a superficie inferior da escdéria despejada. Quatro termopares,
introduzidos atravessando o material refratdrio, registram o resfriamento da escéria em
diferentes alturas, como demonstrado anteriormente.

2.2.1. Objetivo da Simulagao

Determinagdo do Grafico: Temperatura x Tempo da escéria resfriada
unidirecionalmente pela coquilha de cobre, visando: validar o modelo de propriedades da
escdria, sugerir alteragdes no procedimento experimental para observa¢do do mesmo
fendmeno (forma de resfriamento, espessura e geometria da luva refrataria).

2.2.2. Geometrias

A luva foi modelada de duas maneiras distintas. A primeira abordagem foi o
tratamento através de uma geometria axissimétrica 2D, que posteriormente é revolucionada
em um eixo para construir o sélido. Esta abordagem apresenta enormes vantagens na questdo
dos calculos computacionais. Entretanto apesar da geometria em geral permitir este uso, o
resfriamento da coquilha é feito por tubos que quebram esta simetria e, portanto, foi realizada
uma segunda abordagem.

A segunda abordagem é o tratamento de uma geometria 3D. Entretanto um modelo
puramente tridimensional necessita de maior quantidade de memdria e muito tempo para sua
computacdo e, portanto, para reduzir essa demanda computacional, o modelo foi suposto com
simetria bilateral.

Para garantir que a vazdo de agua de resfriamento seja a mesma nos dois modelos, a
entrada de agua do modelo axissimétrico 2D foi deslocada para o centro da geometria e a
saida foi modelada como um canal fino, de forma com que a area da coroa circular formada
pela rotacdo da saida seja igual a drea de entrada de 4gua.

A sequéncia de imagens a seguir ilustra as geometrias aqui abordadas, primeiramente
detalhando a coquilha de refrigeragdo, e em seguida todo o modelo.
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Figura 24. Base de resfriamento em 3D mostrando entrada e Saida de Agua.
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Figura 25. Base de resfriamento em simetria axissimétrica 2D, geometria e revolugdo 3D.
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Figura 26. Modelo axissimétrico 2D, geometria e revolugdo 3D.

Figura 27. Coquilha de Refrigeragdo, modelo 3D.

Na figura acima, observa-se detalhes da Base de A¢o SAE 1020 com os orificios para a
conexdo de mangueiras na entrada e saida de agua. Na parte de baixo, base com tampa de
cobre. A direita a transparéncia permite ver em azul a regido que contera dgua em circulag3o.
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Figura 28. Geometria 3D completa. A direita, transparéncia permite ver detalhes do interior.
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Figura 29. Geometria completa com corte no plano de simetria. Destaque para os diferentes materiais

envolvidos.

2.2.3. Parametros

e Valores Iniciais

Temperatura inicial da escdria: 1650 [°C]

Temperatura inicial da Luva Refrataria: 600 [°C]

Temperatura inicial da Coquilha de Refrigeracdo: 25 [°C]
Temperatura da Agua de Resfriamento na entrada da Base: 25 [°C]

e Propriedades dos Materiais
As Propriedades da Escéria foram definidas como fungbes da Temperatura a partir da

composicdo da Escédria, a partir dos métodos apresentados. Foram selecionados os métodos
gue estdo em maior acordo aos valores experimentais das propriedades de escérias de
composicdo similar encontrados na literatura [39, 42, 43, 44, 45, 46, 47], cujos dados
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presentes na mesma sao utilizados como base para determinacdo das temperaturas de
liquidus, intervalo de solidificacdo e as demais propriedades da escoéria.

Para as escérias ES2 de composicdo Ca0=40%/Si0,=20%/Al,03=30%/Mg0=10% foram
comparadas as propriedades com os valores encontrados em [42, 43].

Viscosidade Condutividade Térmica
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Figura 30. Comparagdo entre modelos e valores experimentais para Viscosidade e Condutividade Térmica.

Observa-se que o modelo Riboud para viscosidade foi o modelo que aproximou-se
melhor dos dados experimentais, em contra partida para a condutividade térmica, nenhum
deles mostrou-se totalmente adequado. Dado este fato, utilizou-se na simulagdao os proprios
valores experimentais para a viscosidade da escéria perfeitamente liquida.

Foram utilizadas para as escérias ES1 e ES2, de acordo com a literatura indicada e parte
da simulagao, as seguintes propriedades termofisicas:

ES1:
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Figura 31. Propriedades da escéria ES1.
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Tabela 6. Parametros e Propriedades da Escéria ES1.

T t
emperaturas MMol. NBO/T Q Ahfus
Tliq[K] Tsol[K] Tg[K] | [g/mol] [)/gl

1873,15 1573,15 1102,324| 57,96511 2,802199 1,197801 0,70432 720,6303

O modelo para a viscosidade utilizado foi o modelo de Riboud, e a condutividade
térmica determinada pelo Método 1, com a viscosidade de Riboud. Ainda, a condutividade
térmica para a fase cristalina é de duas vezes a condutividade térmica calculada para a fase
vitrea. A densidade e a capacidade calorifica, calculadas para esta escdria, foram consideradas
sobre a fase vitrea, além de garantir-se que caso esses valores no intervalo de solidificacao
ultrapassassem os valores da fase liquida, esses o atingiriam como patamar. Observa-se,
portanto, que ha um aumento da capacidade calorifica em T, devido a entalpia de vitrificacdo,
e que a densidade da fase sdlida tende a densidade na temperatura de liquidus. Para a
viscosidade foi utilizada a fungdo A(T) para garantir que na solidificagdo, a viscosidade
aumente o suficiente para que o sistema deixe de se comportar como um fluido.

Sabendo que a condutividade térmica efetiva é aquela somada a condutividade
radiativa, e dado o fato de que esse parametro, devido a sua complexidade para ser
determinado sem parametros experimentais, optou-se por, dentre os métodos para
determinar a condutividade térmica da escéria em fase sdlida, aquele que produzisse o valor
mais alto.

ES2:

1900
1800
1700
1600 A
1500
1400 1
1300 -

alorifica

1200
1100
1000
900
800
700 e
300 700 1100 1500

[Tk K)]
S
Densidade [kg/m®]

apacidade C

|

C

I
I
I
I
I
i
1

R 2650 -
1900 2300 300 700 1100 1500 1900 2300

Temperatura [K] Temperatura [K]

0
1700 1800 1900 2000 2100 2200 2300
R Tsol

Viscosidade [Pa.x]

ondutividade Térmica
[Wiim.K)|

C
=
e

1900 2300
Temperatura [K] Temperatura [K]

300 700 1100 1500 1%00 2300

Figura 32. Propriedades da Escéria ES2.

Tabela 7. Parametros e Propriedades da Escéria ES2.
Temperaturas MMol. NBO/T a Ahfus
Tliq[K] Tsol[K] Tg[K] | [g/mol] [)/g]

1723,15 1523,15 1089,915| 62,94449 1,447321 2,552679 0,667253 690,0616|
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Foram utilizadas para ES2 as propriedades encontradas em [42, 43], e extrapoladas
para as correlagdes mais préoximas destes valores. Dessa forma o modelo para a viscosidade
utilizado foi o modelo de Riboud, e as demais propriedades obtidas analogamente a escéria
ES1. Parte do sucesso deste modelo para escdrias sintéticas entende-se pelo fato de que o
mesmo, assim como o modelo de Urbain, terem sido originalmente desenvolvidos sobre
6xidos fundidos para diferentes sistemas, como o sistema ternario CaO-SiO,-Al,0s.

Escéria de Alto Forno:
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Figura 33. Propriedades da Escdria de Alto Forno.

Tabela 8. Parametros e Propriedades da Escéria de Alto Forno.

Temperaturas Ahfi
[ MMol.  nposT Q us
Tliq[K] Tsol[K] Tg[K] | [g/mol] [)/g]

1880,744 1730,744 1424,5 | 57,67657 2,321182 1,6783818 0,670251 608,9027|

As propriedades da escéria de Alto Forno foram calculadas sobre composic¢des tipicas
para a mesma. Devido a pouca formacdo de fase vitrea em comparacao a fase cristalina nas
corridas experimentais com a mesma, a capacidade calorifica e a densidade foram calculadas
para escérias desta natureza. O modelo de viscosidade utilizado foi o lida, devido ao sucesso
reportado na literatura para este modelo sobre escérias de alto forno [19]. Novamente,
corrigiram-se os valores de viscosidade do liquido sobre o intervalo de solidificagdo com a
funcdo A(T).
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Escoéria de Aciaria LD:
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Figura 34. Propriedades da Escéria LD.

Tabela 9. Parametros e Propriedades da Escéria LD.

Temperaturas
p MMol.  ngosT Q Ahfus
Tliq[K] Tsol[K] Tg[K] | [g/mol] [)/gl
1904,435 1604,435 1289,176 | 64,60903 4 0 0,832057 557,5853

O tratamento sobre essas escorias foi similar ao realizado para escérias de alto forno.
Entretanto escdrias de aciaria apresentam um problema particular, com relagdo a todas as
outras escdrias aqui trabalhadas: sua faixa de composi¢cdes. Devido a sua composicdao, as
escorias de aciaria apresentam basicidades muito baixas, basicidade ética alta e NBO/T alto. O
que significa que este sistema de escdrias apresenta carater i6nico muito elevado,
constantemente interrompendo a formacdo de cadeias tetraédricas estruturadas. Os valores
de NBO/T calculados pela correlacdo aqui apresentada sdo tdo elevados que ultrapassam seu
maximo valor plausivel igual a quatro e, portanto, forcou-se a condicdo de que o valor desse
parametro fosse justamente esse valor maximo, o que significaria que ndao existem oxigénios
ligados ndo havendo assim formacdo de cadeia polimérica.

Note também que para essa faixa de composicdo, ndo ha propriedade cuja correlacdo
esteja dentro da faixa de validade, sendo necessaria assim uma forcosa extrapolacdo de todos
os métodos apresentados no trabalho. O modelo considerado para a viscosidade foi o modelo
Urbain, que para escérias dessa natureza pode ser adequado [16], a condutividade térmica
calculada com o método 1 utilizando viscosidade calculada com o mesmo método.
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Outros Materiais:
As Propriedades da luva refratdria foram adquiridas do catalogo do fornecedor:

Comeaio = L1100 [/(kg.K)], prmeaio = 2200 [kg/m?], kimgaio = 1,5 [W/(m.K)]

médi

As Propriedades do ago SAE 1020 foram obtidas nos sites de fornecedores deste
material:

C

Pmédio

= 486 [)/(kg K)], Pmeaio = 7872 [kg/m?], kmeaio = 51,9 [W/(m.K)]

As Propriedades do Cobre e da Agua utilizadas foram fun¢des internas do banco de
dados do COMSOL Multiphysics™.

e Condigbes de Contorno

1. Plano de Simetria Central. (Modelo 3D)
Eixo de Simetria Axial. (Modelo 2D)

2. Radiagdo: Presenca de Perda de Calor por Radiagdo na escéria em sua face
superior (em contato com o ar), utilizando emissividade média de € = 0.85 [22] e
temperatura externa de 25 [°C].

_ﬁ(_kVT) = SO_(T;mbiente - T4)

7 = Vetor Normal a Superficie impondo que o calor seja perdido para o ambiente.
o = Constante de Stefan-Boltzmann = 5.670373 x 1078 [W/m2K"].

3. Forga volumétrica: Presencga das forcas volumétricas nos fluidos, contabilizadas no

termo Vetor Forga Volumétrica F na equacdo de quantidade de movimento. Para
ambos os fluidos (escéria e dgua) esta forca foi considerada como igual a:

F= _pfluidog)

g = Aceleragdo da Gravidade, constante = 9.81[m/s?].
Priuido = Densidade do Fluido [kg/m?].

4. A Vazdo de agua de resfriamento foi medida durante o experimento e utilizada na
Simulacdo. Temperatura da agua de entrada constante igual a 25 [°C].

ﬁentrada = 0.55 [m/s]
5. Para os fluidos foi considerado condicdo de ndo escoramento nas paredes. Todas

as superficies que ndo trocam calor foram admitidas em um primeiro momento
como termicamente isoladas (auséncia de convecgdo natural do ar externo).
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6. Troca de calor por Conveccao Natural Externa na parede e no topo da luva
refratdria. O coeficiente de transferéncia térmica h [W/(m2.K)] é determinado pelo
COMSOL através da seguinte correlacgao:

Parede Vertical:

‘ )
k 0,67Ra,*/*
—| 0,68 + v Ra, < 10°
L 0,492k\°/16\ " /
1 = -
+< uGy )
h =4
k / 0,387Ra,/® \
— B aL
| 0,825+ 7|  Ra, > 10°
L 0,492k\/16\ ¥ /
1+ ()

Parede Horizontal:

%o,smaﬂ4 Ra;, <107
seT > Toxt h = K
L
seT < Tope h = %o,meaﬂ4

0,15Ra;*/®* Ra; > 107

, , . . . . . g|(0p/0T) | pCy|T—Tese|L?
Ra;, é o Nimero de Rayleigh, adimensional definido por Ra; = | ”'k#p 12

em que T,y é a temperatura do ambiente externo 25 [°C] e L é o comprimento da Parede

Horizontal ou Vertical.

2.2.4. Resultados:

Primeiramente é realizada a comparacdo entre os métodos 3D e 2D, pois se ambos
reproduzirem resultados equivalentes, opta-se pelo 2D devido ao ganho na velocidade de

calculos.

NN

N,

0

Figura 35. Malha gerada para a simulagdo das Geometrias 3D (esquerda) e 2D (direita).
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A geragdo de malha foi realizada através do software COMSOL™ com refino adequado
ao conjunto de equacdes presentes em cada dominio, sendo assim pré-selecionando as malhas
dos dominios da escéria e da agua para a fisica fluidodindmica e o restante para a
transferéncia de calor em sélidos.

A geometria da malha é de tetraedros livres na geometria 3D e tridangulos livres na
geometria 3D, refinada com elementos de no maximo 0,0044 [m] e no minimo 8,38x10™ [m]
para os fluidos e coquilha, e maximo de 0,0163 [m] e minimo de 0,00204 [m] para a luva
refrataria. Utilizou-se refino nos contornos da geometria para um fator de escala de 0,35 o
tamanho de cada elemento. Para a geometria 2D foram também realizadas simula¢gdes com
refino de malha com um fator duas vezes maior, devido a pouca diferengca no tempo de
compilagdo comparado a geometria 3D.

3D 2D
. Ponto 4
. Ponto 3
. Ponto 2
. Ponto 1

Figura 36. Pontos de Medida de Temperatura equivalentes a colocagdo dos termopares para as Geometrias
3D e 2D.

Resfriamento Escéria ES2

——Ponto 12D
——Ponto 2 2D
——Ponto 3 2D
——Ponto 4 2D
— -Ponto 13D

Temperatura [°C]

— -Ponto 2 3D
— -Ponto 3 3D

— -Ponto 4 3D

Tempo [s]

Figura 37. Comparagdo entre as Simulagdes 3D (linha pontilhada) e 2D (linha sélida) para a escdria ES2.

59



Observa-se que o comportamento das curvas é similar para ambas as geometrias.
Entretanto nos instantes iniciais observa-se uma grande perturbacao nas medi¢des do ponto 4
para a geometria 2D. Apesar deste fato, optou-se por realizar as simulagdes no modelo 2D
devido ao ganho no tempo de andlise devido a enorme diferenca no tempo de compilacdo e
pos-processamento dos dados (em escala de horas ou mesmo dias).

Os resultados aqui apresentados referem-se aos obtidos na geometria axissimétrica 2D:
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700
600
500

400

300
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x107°
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— -3
y\‘L'x = X10

¥ 24,971

Figura 38. Perfil de Temperaturas da escoria ES2 no instante t = 1800 [s] em geometria 2D. Escala de
Temperatura em [°C]

.06 .04 .02 o 002 008 .06 .08 o1 o1z v 32488

Figura 39. Perfil de Temperaturas da escéria ES2 para o instante t = 300 [s] em geometria 2D. Escala de
Temperatura em [°C].
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Figura 40. Perfil de Velocidades para escéria ES2 no instante t = 300 [s] em geometria 3D. Escala de
Velocidades em [m/s].

Nas figuras acima, temos a coquilha de resfriamento na parte superior das imagens e o
conjunto molde-escdria na parte inferior, com as flechas indicando o Fluxo de Calor Total em
proporc¢ao logaritmica. Observa-se na parte superior das imagens, que a troca de calor é
intensa na agua, proporcionada pela convec¢do forcada causada pela vazdo de agua, como
observado na figura 40 superior. Essa intensa troca corrobora para que a temperatura do
sistema de resfriamento mantenha-se baixa ao longo do tempo, permitindo o resfriamento da
escoria.

Para a escdria, observa-se também o fenbmeno de convecgao natural, causado pela
diferenca de densidades proporcionada pelo gradiente de temperatura. Os valores de
velocidade desta convecgdo na escéria sdo muito mais discretos, mas corroboram para a
uniformizacdo da temperatura da mesma. Nota-se na figura 39 inferior que certas regides
apresentam perfil de fluxo de calor linear, estas estdo associadas a parcela de escodria
solidificada, onde ha apenas transferéncia de calor por conducdo, fen6meno predominante
nas regides préximas a base de resfriamento, em contato com a luva ou com o ar, regides
onde a troca de calor é mais intensa.

Com os resultados acima, primeiramente realizou-se a verificacdo dos balancos
térmicos e quantidade de movimento, para certificar que as conservacbes de energia e de
guantidade de movimento estdo sendo respeitadas. Em seguida foram analisados os graficos
de temperatura versus tempo em pontos préximos aos pontos correspondentes aos
termopares.
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Figura 41. Grafico Temperatura [°C] versus Tempo [s] para a escéria ES1.
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Figura 42. Grafico Temperatura [°C] versus Tempo [s] para a escoria ES2.

Nos graficos, as curvas de resfriamento correspondem aos pontos indicados a esquerda.
Observa-se que quando comparados aos termopares do procedimento experimental, ambas as
simulacbes para escoria sintética apresentaram resultados que reproduziram o
comportamento geral das curvas de resfriamento. Os resultados mais satisfatérios
encontrados referem-se ao primeiro termopar, o mais proximo da coquilha de resfriamento.
Em compensacdo, a medida que o tempo avanca para os demais, o erro entre a simulagdo e os
dados experimentais aumenta. Isto deriva do fato dos valores experimentais utilizados como
base para a determinacdo das propriedades serem determinados em temperaturas mais altas,
além da incerteza na condutividade térmica devido a condutividade radiativa, fato abordado
anteriormente.

Detalhando o inicio do resfriamento temos:
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Figura 43. Grafico Temperatura [°C] versus Tempo [s] para a escéria ES1 durante os primeiros 30 minutos
de resfriamento.
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Figura 44. Grafico Temperatura [°C] versus Tempo [s] para a escéria ES2 durante os primeiros 30 minutos
de resfriamento.

Os resultados para ES2 em comparagdo com ES1 durante os primeiros 720 segundos
revelam-se mais precisos, fato esperado devido ao fato de uma maior quantidade de
propriedades para a composicao de ES2 ter sido encontrada na literatura e utilizada para sua
modelagem. Apesar desse fato, os primeiros segundos para ambas as simulagdes apresentam
comportamento que ainda recai sobre a limitacdo encontrada para as simula¢des em duas
dimensdes.

Esperava-se que as temperaturas para o ponto 4 apresentassem dificuldades de
reproduzir as temperaturas do quarto termopar, devido a incerteza nos valores corretos de
emissividade das escoérias. Apesar de préximo as curvas experimentais, os resultados
simulados para esse ponto sdao os que mais se distinguem das mesmas, pois se observa uma
taxa de resfriamento menor que a taxa real, com possivel causa referente a proximidade da
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regido em contato com o ar e da zona de maior conveccdo da escéria simultaneamente,
observavel na figura 40.

Para as escérias reais obtiveram-se os seguintes resultados:
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Figura 45. Grafico Temperatura [°C] versus Tempo [s] para a Escdria de Alto Forno.

Resfriamento Escdria de Aciaria LD

*Ponto 4

*Ponto 3

*Ponto 2 © Termopar 1

© Termopar 2

~——Ponto 1
«Ponto 1 —Ponto 2
Ponto 3

—Ponto 4

Temperatura [°C]

0.04

0 360 720 1080 1440 1300 2160 2520 2880 3240 3500 3960 4320 4680 5040 5400 5760 6120 6480 6840 7200 7560 7920 8280 8640 9000 9360 9720
© 002 004 008 Tempo [s]

Figura 46. Grafico Temperatura [°C] versus Tempo [s] para a Escdria LD.

Para as escdrias reais, apesar de reproduzido o comportamento geral das curvas de
resfriamento, pontualmente as escdrias ndo apresentaram grande sucesso quando
comparadas aos valores experimentais, sugerindo que a grande incerteza na determinacao das
propriedades para estas escorias, em especial da escdéria LD. Ainda que para ambas as
simulacbes os valores do Ponto 1 mostrem-se proximos aos do Termopar 1, para os demais
este fato sd existe apenas durante os primeiros instantes do resfriamento.
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Figura 47. Temperatura [°C] versus Tempo [s] para a escoria de Alto Forno durante os primeiros 30 minutos
de resfriamento.

Observando mais atentamente os instantes iniciais do resfriamento, percebe-se que de
fato o resfriamento simulado ndo corresponde ao resfriamento real. Assim como nas escérias
sintéticas, observa-se com exce¢do do Ponto 1 uma mudanga na curvatura da curva
provavelmente ocasionada pelo erro na determinac¢do da condutividade térmica da escéria.

Observa-se que as temperaturas iniciais da escdria no resfriamento estdo abaixo dos
valores simulados na condigdo inicial, iguais a temperatura de vazamento das escérias medida
pelo pirdbmetro 6tico. Neste caso, especula-se que a emissividade desta escdria seja menor do
que £ = 0,85 e desta forma, estando o pirémetro calibrado para este valor, o valor medido é
maior do que o valor real da escéria. Ainda, como o fluxo de calor devido a radiacdo é
proporcional a emissividade, caso esta diminua, espera-se que as temperaturas simuladas para
o Ponto 4 se elevem, podendo assim estar mais préximas dos valores experimentais.
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Figura 48. Temperatura [°C] versus Tempo [s] para a escéria de Aciaria LD durante os primeiros 30 minutos
de resfriamento.
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Neste caso, observa-se que os valores simulados sdo inferiores aos valores
experimentais, cuja provavel causa é a superestimacao de propriedades que favorecem o
transporte de calor, como a condutividade térmica, que para esta escéria os valores estimados
sdo os maiores dentre os valores utilizados para esta propriedade nas demais escérias.

A mudanca de inclinacdo das curvas ndo é necessariamente dependente das
propriedades da escéria, mas pode ser também ocasionada pelas condi¢cdes de contorno
impostas para que o sistema resfrie, neste caso: a simulacdo da coquilha de resfriamento, a
radiacdo térmica, a temperatura inicial do refratario e a convecc¢do natural externa.

Sabe-se de antemé&o que o método para determinacgdo do coeficiente de troca térmica h
para a convecgao natural pode n3ao ser o mais adequado, entretanto foi utilizado pela
praticidade de existir como func¢do interna ao software, e verifica-se que os resultados com a
existéncia desta condi¢cdao de contorno garante que o aspecto das curvas de resfriamento
prossigam similares as curvas experimentais mesmo em valores de tempo altos.

A temperatura inicial do refratdrio € uma questdo chave, pois é de dificil controle
experimental, uma vez que os termopares ndo a medem diretamente, medindo efetivamente
a temperatura do ar confinado no interior da luva refrataria. A chama aquece o refratario
durante todo o aquecimento da escdria no forno, para garantir que a luva e o ar na regido de
vazamento, estejam a mesma temperatura, o que ndo é necessariamente verdade devido a
baixa condutividade térmica da luva. Ndo obstante, os termopares foram escolhidos para
operar numa faixa de temperaturas muito maior do que a temperatura de aquecimento da
luva, portanto a incerteza nos valores medidos pode ser muito alta.

No entanto, das condi¢es de contorno apresentadas, as mais significantes para a troca
térmica da escdria com o sistema sdo a coquilha de resfriamento e a radiacdo térmica. Para
contornar este problema, foi realizada uma simulacdo para a escoria sintética ES1
diferenciada, pelo fato da simulagdo anterior apresentar bons resultados. A nova simulagao
trata-se de um sistema que considera apenas o trecho da luva entre os termopares 1 e 4.

Determinou-se como condi¢do de contorno que a temperatura na escoria variasse nos
Pontos 1 e 4 com os mesmos valores registrados nos respectivos termopares. Avalia-se assim a
simulagdo nos Pontos 2 e 3 em comparag¢dao com os termopares respectivos aos mesmos. Caso
as temperaturas experimentais e simuladas sejam analogas, entdo independentemente da
forma com que é resfriado, o modelo de propriedades da escéria mostrou-se adequado para
gue fosse reproduzido o resfriamento.
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Figura 49. Geometria para o trecho da luva refratdria entre os termopares 1 e 4.
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Figura 50. Temperatura [°C] versus Tempo [s] para o trecho da luva refrataria entre os termopares 1 e 4.

A figura acima contém os resultados da simulagdo eliminada a radiacao e a coquilha de
refrigeracdo. De acordo com os resultados observados, os resultados apresentam boa
similaridade com os dados experimentais apenas nos primeiros instantes do resfriamento, e
em seguida a taxa de resfriamento simulada torna-se mais baixa do que os valores
encontrados na experiéncia. Esta perda de calor pode estar associada as condic¢Bes iniciais de
temperatura da luva e convecgdo externa natural.

Entretanto é mais provavel que esta diferenca dé-se pelo erro na determinac¢do das
propriedades desta escdria, em especial nas fases sdlidas cristalina e vitrea, no qual existe uma
literatura muito restrita a cerca das propriedades termofisicas nestas temperaturas. Na
ampliacdo observa-se que o termopar 3 é o que melhor aproxima-se dos valores experimentais
nestas condic¢des, sendo o termopar 2 ligeiramente mais alto que os valores medidos.
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Conclusao e Bibliografia

Conclusao

O trabalho concentrou-se inicialmente no estudo dos fundamentos acerca das
propriedades das escérias metallrgicas, através da utilizacdo de diferentes modelos para
aplicacdo em simulagdes do resfriamento de diferentes composi¢des de escorias. Com relagdo
a este estudo de propriedades, pode-se dizer que este pode possuir um enorme impacto sobre
os resultados da simulagao.

Para melhor controle dos valores destas propriedades e valida¢gdo das simulagdes,
foram realizados ensaios experimentais de resfriamento de escérias reais e sintéticas, estas
ultimas com uma mistura de componentes significativos no estudo de escdérias metalurgicas,
com intervalos de composicao cujas propriedades pudessem ser encontradas e comparadas
com dados de literatura ja existente.

Com isso foi possivel reduzir-se o nimero de varidveis para verificagdao das simulagées
das taxas de resfriamento para diferentes escérias. Quanto aos resultados observados,
obtiveram-se curvas cujo resfriamento assemelha-se ao comportamento observado nos dados
experimentais.

Considerando a grande quantidade de varidveis que afetam o modelo, os valores
exatos das simula¢Oes para as escérias sintéticas mostraram-se favoravelmente préximos aos
valores experimentais, fato que ndao se pode afirmar com relagdo as escérias reais, cujo
numero de componentes é muito maior, ainda que o comportamento geral das curvas de
resfriamento seja observado nas simulagdes.

O trabalho partiu da vontade de realizar simulagées em escéria metallrgica, sistemas
altamente complexos. Através da revisdo de suas propriedades termofisicas, andlise de
diferentes composicdes, simulagdo computacional, e diversas corridas experimentais com
escdrias reais e sintéticas, foi possivel reproduzir com certa fidelidade o comportamento do
resfriamento destes sistemas complexos.

Escdrias sdo vistas como insumo e estdo presentes em diferentes aplicacdes industriais
como reprocessamento para obtencdo de metais, e fabricacdo de cimento e fertilizantes.
Desta forma é natural que a necessidade de simulagdo térmica e fluidodindmica sobre
processos que a envolva aumente, apesar das dificuldades encontradas para tanto devido a
sua complexidade. Sobre esta dtica, o material apresentado pode servir como abordagem para
gue trabalhos desta natureza possam ser desenvolvidos.
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