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Resumo

Em trabalho anterior, foram revistos os modelos empiricos mais usados para
descrever a viscosidade de escoérias com base na composicdo quimica e no efeito
da temperatura. Foi desenvolvido um modelo resultante da combinagcdo do modelo
de Riboud com o modelo termodinamico de células de Kappor-Frohberg-Gaye. Tal
modelo foi aplicado, empregando a termodinamica computacional, com relativo
sucesso a escorias de aciaria no sistema CaO-Al,03-MgO-SiO,. No presente
trabalho, busca-se avaliar a possibilidade de estender a faixa de temperatura de
aplicacao do modelo, assim como incluir, na descricao da viscosidade, o efeito de
outros compostos importantes, em particular o TiO,. O ajuste do modelo e a sua
aplicacao nestas faixas de temperatura e de composic¢ao sao discutidos, buscando-
se comparar seus resultados com dados da literatura tanto na faixa de escérias de
alto-forno como de escérias de aciaria, oxidadas. Sdo também discutidas as
limitacoes atuais do modelo e as possiveis alternativas para a sua evolugao.
Palavras-chave: Viscosidade; Escoria; Termodinadmica computacional; Alto-forno.

ESTIMATING SLAG VISCOSITY — EXTENSION OF APPLICATION IN SYSTEMS
BASED ON CaO-Al,03-MgO-SiO;

Abstract
In a previous work, empirical models to describe slag viscosity based on the effects
of temperature and composition were discussed. A model derived from a combination
of Riboud’s viscosity model and the “cell” thermodynamic model of Kappor-Frohberg-
Gaye was then proposed. This model was applied with relative success to
steelmaking slags in the CaO-Al,03-MgO-SiO;, system. In this work, an attempt is
made to extent the temperature range of application of the model as well as to
include other relevant compounds, in special TiO,. The application of the model to an
extended database, including TiO, and extended range of temperatures is discussed
with the aim of applying the model to a larger range of ironmaking and steelmaking
processes. The current limitations of the model and possible alternatives for its
development are also discussed.
Key words: Viscosity; Slag; Computational thermodynamic; Blast furnace.
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1 INTRODUCAO

Escorias representam papel fundamental em todos os processos de siderurgia, do
alto-forno até o lingotamento continuo, incluindo, evidentemente, todas as etapas de
refino na aciaria. Além do comportamento quimico, normalmente definido pelas
propriedades termodinamicas destas escorias, as propriedades fisicas sao, também,
muito importantes para o adequado desempenho das funcbes esperadas das
escorias.!"®) Em particular, dentre as propriedades fisicas importantes destacam-se
a viscosidade e a tensao superficial. Em vista da complexidade estrutural dos
sistemas de oOxidos (e sulfetos, fosfetos e, eventualmente, fluoretos) que compdem
as escorias de siderurgia, algumas propriedades, em especial a viscosidade, variam
em faixas muito amplas e sdo de previsdo e modelagem relativamente dificil.*) A
medida que evolui a capacidade de ajustar a composi¢ao quimica das escorias para
que tenham o melhor comportamento termodindmico, dentro dos objetivos
desejados, é cada vez mais necessario desenvolver modelos mais adequados para
a previsdo da viscosidade. Em trabalho anterior® foram revistos os principais
modelos classicamente empregados para a previsao da viscosidade e desenvolvido
um modelo a partir do acoplamento de uma equacado empirica para a previsdo da
viscosidade, baseada na composicdo quimica, a um modelo termodinamico,
baseado em premissas estruturais. Este acoplamento foi feito por meio da tentativa
de correlacionar a viscosidade da escoria com a concentragdo das unidades
estruturais postuladas no modelo termodinamico empregado. Naquele trabalho,
discutiu-se a aplicacdo do modelo ao sistema Ca0-Al,03-MgO-SiO,.

O presente trabalho apresenta uma evolugdo do modelo anterior em que os
aspectos estruturais da escoéria sdo ainda mais destacados. Adicionalmente, é
realizada uma primeira tentativa de incluir, no modelo, outro composto, presente em
menor quantidade nas escorias, mas também importante em seu comportamento
fisico-quimico.

2 MODELOS DE PREVISAO DE VISCOSIDADE

Em trabalho anterior® foram revistas as bases dos modelos de previsdo da
viscosidade. No presente trabalho serdo somente destacados os pontos mais
importantes do “estado-da-arte”. Sridhar,® recentemente, reviu os principais
modelos para a descrigdo da viscosidade de escérias e metais liquidos. A definicdo
usual de viscosidade é “a capacidade de um liquido em resistir a tensdes
cisalhantes”.® A maior parte das escorias sdo fluidos newtonianos, em que a
viscosidade é diretamente proporcional a tensdo de cisalhamento, isto é:

dv
T=n—

dy (1)
Em que: t é a tensdo de cisalhamento, ou arraste [Pa]; n € a viscosidade do fluido,

dv
uma constante de proporcionalidade [Pa-s]; e Ay € o gradiente de velocidade na
direcéo perpendicular a direcéo de cisalhamento [s™'].

2.1 Dependéncia da Temperatura

Uma vez que o cisalhamento envolve o movimento relativo de camadas de espécies
presentes no fluido (atomos, ions ou moléculas) que deve depender da forga de
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ligacao entre estes, e é razoavel supor que esta forga siga uma relagdo de
Arrhenius, € comum assumir®® que a viscosidade possa ser descrita como:

E
= Aexp| —2-
g p[ RT }

(2)

em que A é a constante de Arrhenius, Ex € a energia de ativacdo (kJ.mol™"), R é a
constante dos gases (8,314 J.K'mol™) e T é a temperatura (K).

Entretanto, como as espécies presentes nas escorias frequentemente séao
complexas e acredita-se*”) que os tipos e tamanhos das espécies presentes na
escoria também possam variar com a temperatura, alguns autores propdem a
expressao da viscosidade como:

n=AT exp[%} o

em que o termo A depende das espécies presentes na escoria e existe um termo
T, pré-exponencial. A Equacgéo 3 foi desenvolvida para escoérias por Urbain a partir
da teoria cinética dos liquidos de Weymann-Frenkel.®®)

2.2 Dependéncia da Composicédo Quimica

Nao ha um consenso entre os diversos autores sobre como expressar o efeito da
composi¢cao quimica sobre a viscosidade da escéria. Isto ndo € surpreendente em
funcéo do pouco conhecimento detalhado sobre a estrutura das escorias liquidas.

O tipo de equacado mais simples € a aplicagdo de uma relagdo polinomial entre
viscosidade e composicdo, sem considerar as Equagdes 2 ou 3: naturalmente tais
equacgdes estao restritas a faixas limitadas de composigcao e temperatura. Kondratiev
e colaboradores® chamam este enfoque de “modelos empiricos”. Por outro lado,
tanto a equagao de Arrhenius (Equagao 2) como a equagao proposta por Urbain
(Equacéo 3) podem ter seus coeficientes A e E ajustados, diretamente, em fungao
da composigao quimica, sem levar em conta as espécies que possam, efetivamente,
existir na escoria. Alternativamente, os constituintes da escoria podem ser
agrupados em fungdo de seu comportamento. Urbain, por exemplo, propde trés
classes de oxidos: formadores de vidros, modificadores e anféteros. A silica (SiO;) é
um exemplo de componente formador de vidros. A silica € caracterizada pela
formacgado de ligagdes fortes, polimerizacdo (formagdo de cadeias com base no

i-2
tetraedro 104 ), e viscosidade muito elevada. Os 6xidos modificadores contém os
ions Na*, K*, Ca®*, Fe*’e Mg”*, que agem modificando ou quebrando as ligagdes
fortes (ou cadeias) e reduzindo a viscosidade. Oxidos como Al,O3 ou Cr,O3 podem

agir como modificadores ou formadores de vidros, dependendo da sua concentragao.

A divisdo dos oxidos neste modelo € bastante semelhante as visdes simplificadas
usadas para explicar a estrutura de escoérias de siderurgia,m envolvendo,
principalmente, varias férmulas de “basicidade”. Os trabalhos de Urbain e Riboud®
envolveram a aplicacdo desta técnica. Riboud reajustou a dependéncia dos

parametros v € Ew da Equacdo 3 com a composi¢do, considerando os 6xidos e os
fluoretos individualmente.
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Para fluxantes de lingotamento continuo, Riboud agrupou os oxidos de
comportamento similar, empregando apenas um parametro para cada grupo de
oxidos (formadores de cadeia, modificadores (separados em Oxidos alcalinos e
alcalino-terrosos), alumina e fluorita).
Modelos mais avangados buscam correlacionar a viscosidade nao diretamente com
a composigdo, mas com alguns parametros ou caracteristicas da escoéria ligadas a
sua estrutura. Assim, ha modelos que correlacionam a viscosidade com a basicidade
dtica, por exemplo.*® Kondatriev e Jak,'” por outro lado, tentaram uma relagdo
entre a concentracdo de células calculada por um modelo termodinamico. Estes
n=AT?? exp(Ej
autores adotaram uma expressao do tipo e, ao invés de buscar uma
dependéncia direta dos parametros A ©€Ewcom a composicdo quimica, tentaram
correlacionar tais parametros a concentracdo das células anion-cation calculadas de
acordo com um modelo quase-quimico, semelhante ao modelo de Kappor-Frohberg-
Gaye.(”) Estes autores utilizaram o modelo quase-quimico no programa Fact e o
banco de dados termodindmico por eles desenvolvido em conjunto com este
software para as escorias estudadas.

3 O MODELO APLICADO
3.1 Formulacdo do Modelo

O modelo aplicado no trabalho anterior® foi formulado baseado na aplicagdo da

Equacdo 3 e de novas expressdes para v €Ew. Ao invés de buscar uma correlagdo
entre os coeficientes da Equacao 3 e as concentracdes dos Oxidos constituintes da
escoria, buscou-se relacionar estes dados com a constituicao da escéria, obtidos por
meio de um modelo de termodindmica computacional. O modelo empregado foi o
modelo desenvolvido por Gaye e Welfringer,'" a partir do modelo de células
proposto por Kapoor-Frohberg.“z) Neste modelo, os 6xidos liquidos sao descritos
como uma mistura de células simétricas (i-O-i) e assimétricas (i-O-j) em que i e j s&o
cations presentes na escoria. Além da energia de formagdo das células, as
interagbes entre células sdo também consideradas. Neste modelo, a energia livre de
Gibbs das células simétricas corresponde aquela dos 6xidos liquidos puros. Assim,
por exemplo:

Gaon =1 OGAI203 (4)

Em que n € um fator de ajuste que depende do numero de atomos de oxigénio no
oxido e na célula.
A energia livre de Gibbs das células assimétricas € dada por:

Gi:o:j =W, +7, OGiXOy "‘77]0ijoy (5)

Em que Wij pode depender da concentracdo dos 6xidos constituintes. Além disto, o
modelo assume que as interagdes entre células obedecem as seguintes regras:
e todas as interagdes entre células do mesmo tipo sdo consideradas em sua
energia livre de Gibbs; e
e as interagdes entre células diferentes seguem as regras de aditividade
descritas abaixo:

E 2E

i-j =

ij—ii (6)
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Ei -k = Ei-ik T Ejkowk

(7)

Em que o termo restante, Eij, pode depender da concentragao do 6xido do cation de
mais alta carga.
A energia de Gibbs da escoria liquida pode entdo ser calculada como na Equecéo 8.

G" = sziiGi—o—i + XG0
P
+> >0 Ey +
i
+RT YD x; Inx;

i g (8)

Nestas equacgdes, os termos x representam as concentragdes das varias células
presentes no liquido, cuja variagdo é limitada pela concentracdo dos O6xidos
formadores da escéria e que sao determinadas por meio da minimizacao da energia
de Gibbs da mistura liquida para uma dada composicédo. Os termos n se referem ao
numero de pares de células que interagem, determinado da mesma forma. Embora a
formulacdo seja diferente, este modelo é, segundo Pelton,""™® muito similar,
formalmente, ao modelo quase-quimico.
No modelo adotado no trabalho anterior, portanto, a descrigado da viscosidade seguiu
a expressdo proposta por Riboud (Equacdo 9) com os termos A €Ewdependendo
linearmente das concentracdes das células calculadas pelo modelo termodinamico.
Assim, adotando-se a notacdo yj para a concentracdo da célula i-O-j na escéria tem-
se:

A, =exp(A, +ZZYiinj)

=i
E,=Eo+ ZszEij
iji (9)

em que os valores de y; sdo calculados pelo programa Thermo-Calc' empregando
o modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye e os parametros ajustados por Gaye e
Welfringer,!"" implementados no banco de dados SLAG3 do programa Thermo-Calc.

3.2 Dados Experimentais

No trabalho anterior,® discutiu-se o ajuste do modelo ao sistema SiO»-Al,03-MgO-
CaO, fundamental para grande parte das escérias de redugdo e refino. Para
determinar os coeficientes A e E nas equagdes acima, foram selecionados dados de
viscosidade de diversas fontes. Os dados de viscosidade em fungcdo da composi¢ao
quimica para os sistemas binarios SiO»-Al,O3;, CaO-SiO, e CaO-Al,O; foram
extraidos de Kondratiev e Jak.'” Para os sistemas ternarios CaO-SiO»-AlL,O3 e
MgO-SiO,-Al,O3, os dados de Toplis e Dingwell™® foram usados. Entretanto, os
primeiros testes indicaram ser, aparentemente, muito dificil obter um bom ajuste
para as faixas de viscosidade encontradas em materiais de elevada fluidez (escorias
de forno panela ou de alto-forno) até materiais vitreos destes sistemas, com

variagbes do 1097 entre -2 e +3. Assim, os dados correspondentes a viscosidades
com aproximadamente 199722 foram eliminados.
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No sistema quaternario, foram empregados os dados de escodrias de alto-forno de
Shankar et al."® e de Nakamoto et al.'"

No trabalho anterior, as equacdes empregadas se desdobraram, portanto, seguem
Equagdes 10a e 10b.

A=A+ ZZYij Ay = Ay + YsisiAsisi T YsicaPsica T YsiaAsial +

S
+ YsimgAsivg + YcacaPcaca T YcaaPcaal +
+ YeamgAcamg T Y aaAaal Y amgPAamg + Y mgmg Avgmg (10a)

E.=Eo+ ZZYijEij =E + ¥sisiEsisi + YsicaFsica + Ysia Esin +

S
+ ¥YsimgEsimg + YcacaEcaca + YcaaEcaa +

+ YecamgEcamg T YanEaa +YamgEamg + Ymgmg Emgug (10b)

O principal objetivo, naquele trabalho, era comprovar a viabilidade de utilizar a rotina
de otimizagdo Parrot do programa Thermo-Calc, na otimizagdo por minimos
quadrados de dados “ndo-termodinamicos”.

3.3 Resultados — Trabalho Anterior

A estratégia de otimizagdo foi discutida no trabalho anterior,®® em vista do
consideravel nimero de parametros ajustaveis. E importante notar, entretanto, que o
modelo tem apenas 2 x 3 parametros por sistema binario e nenhum parametro de
mais alta ordem, de modo que o ajuste deve convergir para parametros
relativamente consistentes.

Naquele trabalho® observou-se a conveniéncia de introduzir coeficientes A e E

2
dependentes de Ysi-o-si . Para o ternario, isto reduziu o numero de variaveis
ajustaveis a 8. Por fim, avaliando-se o efeito do MgO observou-se que a variavel

aparentemente mais significativa sobre a viscosidade, seria Ysi-o-mg para as
concentragbes de MgO presentes nos dados explorados. Incluindo-se coeficientes
Av e Eu para esta variavel obteve-se o ajuste apresentado na Figura 1.

Na ocasido ainda persistiam alguns dados com desvios significativos em relagéo ao
ajuste proposto. Entretanto, de uma forma geral, o ajuste & bastante satisfatério e
reproduz os valores de viscosidade razoavelmente bem em uma ampla faixa de
magnitudes de viscosidades.
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Figura 1. Resultado do ajuste de pardmetros selecionados da Equagdo 3 (ver texto) aos dados
experimentais do logaritmo da viscosidade para diversas composi¢gdes e temperaturas no sistema
Ca0-MgO-SiO,-Al,0; obtido em trabalho anterior.®

No presente trabalho, expandiu-se a base de dados usada para a otimizacao,
através da rotina Parrot e buscou-se introduzir ao menos um novo 6xido, no caso o
TiO,. Em particular, foram utilizados os dados de Shankar et al.,"® Nakamoto et
al."® e Saito et al."?

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A otimizacao do sistema quaternario foi repetida com os novos dados, tomando o
cuidado de expurgar aqueles nos quais a escoria encontrava-se saturada em fase
sélida (comprovado através de calculo por meio do programa Thermo-Calc) ja que o
efeito da presenca de fase solida na viscosidade aparente é importante.”® Na
Figura 2 estdo apresentados os resultados da nova otimizagdo, para o sistema
quaternario, seguindo o procedimento de otimizagao descrito em trabalho anterior.®
Os resultados da Figura 2 empregam 16 variaveis ajustaveis. Como pelo menos 4
delas apresentam, segundo a rotina Parrot, baixa correlagcdo com os dados, deve ser
possivel, na continuagao deste trabalho, reduzir para 12 variaveis, apenas.
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Figura 2. Resultado do ajuste de parametros selecionados da Equagédo 3 (ver texto) aos dados
experimentais do logaritmo da viscosidade para diversas composigdes e temperaturas no sistema
Ca0-MgO-SiO,-Al,O; obtido neste trabalho (325 pontos experimentais (binarios, ternarios e
quaternarios).

Para aplicar o modelo a escodrias contendo TiO, inicialmente buscou-se determinar
quais as células contendo ions Ti"Y seriam mais relevantes nas escoérias para as
quais se dispunha de dados. Observou-se que as células Ti-O-Ca e Si-O-Ti eram —
dentre as que contém titdnio — as que ocorriam em maior concentragcdo. Entretanto,
tais concentragcdes ainda eram bastante baixas. Foram incluidos, nos termos

A, B, fatores que considerassem a concentracdo destas células. Os resultados
obtidos na otimizacdo n&o foram promissores, como pode ser observado na
Figura 3a. O modelo ndo se ajustou adequadamente as viscosidades das escorias
contendo oxidos de titdnio. Uma vez que a concentragido das células contendo titanio
era relativamente baixa (na faixa de escérias de interesse) notou-se, avaliando os
resultados dos calculos de equilibrio, que as principais alteragdes associadas a
adicdo de TiO;, ocorriam na concentracdo das células contendo Ca, Si, Al e Mg.
Optou-se assim por alterar o modelo, de modo a normalizar a concentragdo das
células (Equacéao 10), em relacdo ao total de células destes 6xidos (Equagao 11), e
desconsiderar uma eventual contribuicdo direta das células contendo titanio.

AZAO*ZZ%AU'

S

E, =E, +ZZ%E”
T

i j2i

(11a)

(11b)

onde

Y1 =VYsisi T Ysica T Ysial T Ysimg t Ycaca * Ycaa T Ycamg T Yaa +Yamg T Ymgmg

Os resultados obtidos (Figura 3b) indicam que este modelo descreve melhor a
viscosidade. Isto confirma as observacdes de alguns autores®” de que a presenca
de 6xidos em menor quantidade (como o TiO,, neste caso) influenciam a fracdo de
‘pontes” de oxigénio e de oxigénio nao-ligado (Bridged oxygen (O°), Non-bridged
oxygen (O7), Free oxygen (O*)), inclusive medida por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
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(a) usando Equacgao 3, incluindo o possivel efeito de (b) usando Equagéo 4. Melhor ajuste em relagédo a
células contendo ions Ti ™. Equacgéo 3 — Figura 3 a.

Figura 3. Resultado do ajuste de pardmetros aos dados experimentais para diversas composigdes e
temperaturas no sistema CaO-MgO-SiO, -Al,O3-TiO,.

Os ajustes a dados de escérias contendo “FeO”, 6xido importante para fluidez de
escorias, ndo puderam ser testados nesta etapa do projeto, pois muitos dos dados
da literatura sdao de escodrias contendo fase sodlida (saturadas) e € necessario um
trabalho consideravel para expurgar tais dados antes de buscar sua aplicagdo no
modelo.

5 CONCLUSOES

Os ajustes realizados neste trabalho, com mais de 300 valores experimentais de
viscosidade, em ampla faixa de valores de composi¢ao e temperatura, no sistema
Ca0-MgO-SiO,-Al,O3zindicam que a aplicagao de um modelo para a dependéncia da
viscosidade com a composig¢ao e temperatura semelhante ao proposto por Urbain e
Riboud, porém empregando a concentragdo de células obtida pelo modelo de
Kapoor-Frobherg-Gaye, implementado no programa Thermo-Calc como variaveis de
composicao, € bastante promissor. Os resultados da extensao do modelo a escoérias
contendo TiO; parece indicar que a viscosidade é controlada pela concentragcdo dos
diferentes “tipos” de oxigénio na escéria (livre, bridged, non-bridged) e que estas
concentragbes estdo diretamente ligadas as concentragbes das células que
envolvem os principais cations (Ca**-Mg*?-Si**-Al**), no modelo de Gaye. As
préximas etapas do trabalho consistem em buscar a inclusdo de “FeO” e CaF; no
modelo. Na formulagdo atual o modelo ja permite o calculo da viscosidade de
escorias liquidas diretamente no programa Thermo-Calc, por meio da definicao de
funcdes do usuario.
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