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Resumo

Escorias tém papel de grande importancia em varios processos siderurgicos. Na
aciaria, em particular, diversas escorias, com varias caracteristicas especificas, sao
empregadas nas varias etapas do refino ao lingotamento. Além das propriedades
termodinamicas, dentre as diversas propriedades das escoérias importantes para o
processamento, destacam-se tensao superficial e viscosidade. Neste trabalho sao
revistos os modelos empiricos para a previsdo de viscosidade baseados tanto em
composicdo quimica como em basicidade (quimica e otica) e seu ajuste aos dados
reais sao comentados. Um modelo resultante da combinag¢do do modelo de Riboud
com o modelo termodinamico de células de Kappor-Frohberg-Gaye é apresentado
como uma alternativa interessante para a descricdo da viscosidade em escorias de
aciaria, empregando a termodinamica computacional. A aplicacdo do modelo no
sistema CaO-Al,03-MgO-SiO, é apresentada e o ajuste do modelo a dados reais é
também discutido. As proximas etapas no desenvolvimento do modelo incluem a
extensao do modelo para sistemas contendo FeO e CaF..
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ESTIMATING SLAG VISCOSITY: APPLICATIONS TO THE
Ca0-Al,03-MgO-SiO, SYSTEM

Abstr act

Slags are critical components in several iron and steelmaking processes. Different
slags with various properties are used in the different processing steps from melting
and refining to continuous casting. Besides thermodynamic properties, viscosity and
surface tension are among the most important properties considered in the design of
slag compositions for steel processing. A brief review of the approaches at modeling
viscosities indicate that viscosity correlations with chemical composition, basicity
(both chemical and optical) and more recently with slag constitution have been
attempted with different degrees of success. In this work, a model to describe slag
viscosity based on the Riboud viscosity model combined with thermodynamic
Kappor-Frohberg-Gaye cell model is described and presented as a potential
alternative to obtaining slag viscosity estimates directly from computational
thermodynamics software. The first results of the adjustment and application of the
model to the CaO-Al203-MgO-SiO2 is presented and the quality of the adjustment is
discussed as well as its current limitations. The next steps of the project involve the
extension of the model to include FeO e CaF.
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Escoérias representam papel fundamental em todos os processos de aciaria, desde 0
refino primario até o lingotamento continuo. Além do comportamento quimico,
normalmente definido pelas propriedades termodinamicas destas escérias, algumas
propriedades fisicas sdo, também, muito importantes para o adequado desempenho
das funcdes esperadas das escorias.*® Dentre as propriedades fisicas importantes
destacam-se a viscosidade e a tensdo superficial, além, naturalmente, de
condutividade térmica, emissividade e densidade. Em vista da complexidade
estrutural dos sistemas de 6xidos (e sulfetos, fosfetos e, eventualmente, fluoretos)
gue comple as escorias de aciaria, algumas propriedades, em especial a
viscosidade, variam em faixas muito amplas e sdo de previsdo e modelamento
relativamente dificil.» A medida que evolui a capacidade de ajustar a composicao
guimica das escoérias para que tenham o melhor comportamento termodinamico,
dentro dos objetivos desejados, é cada vez mais necessario desenvolver modelos
mais adequados para a previsdo da viscosidade. Este trabalho, apresenta, em sua
primeira parte, uma breve revisdo dos conceitos basicos ligados a viscosidade de
escorias e dos principais métodos de modelamento empregados para prever esta
propriedade. A partir desta revisdo, € apresentado um modelo desenvolvido a partir
do acoplamento de uma equacao empirica para a previsao da viscosidade baseada
na composicdo quimica a um modelo termodindmico baseado em premissas
estruturais. Este acoplamento é feito através da tentativa de correlacionar a
viscosidade da escoria com a concentracdo das unidades estruturais postuladas no
modelo termodinamico empregado. Para tal € empregada a rotina de otimizacdo
PARROT do programa Thermo-calc, em uma otimiza¢cdo por minimos quadrados de
dados “nao-termodinamicos”. Os resultados da aplicacdo deste modelo a um
sistema de interesse geral em siderurgia sdo, entdo apresentados e discutidos.

2 MODELOS DE PREVISAO DE VISCOSIDADE

Sridhar® recentemente, reviu os principais modelos para a descricdo da viscosidade
de escoérias e metais liquidos. Segundo ele, a definicdo usual de viscosidade € “a
capacidade de um liquido resistir a tensdes cisalhantes”. A maior parte das escorias
sdo fluidos newtonianos, em que a viscosidade ndo depende da taxa de
cisalhamento, isto é:
r=p dv
dy
onde:T é a tensdo de cisalhamento, ou arraste [Pa],né a viscosidade do fluido, uma

constante de proporcionalidade [Pa-s] é‘%y € o gradiente de velocidade na direcéo
perpendicular a direcéo de cisalhamento [s7}].

2.1 Dependéncia da Temperatura

Uma vez que o cisalhamento envolve o movimento relativo de camadas de atomos,
ions ou moléculas, o que depende da forca de ligacdo entre estes, e € razoavel

supor ciue esta forca siga uma relacdo de Arrhenius, o que é feito por varios
autores®® de modo que a viscosidade poderia ser descrita como:
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n= Aex;{i} (1)

RT
Entretanto, como as esPécies presentes nas escorias freqientemente séo
complexas e acredita-se® que os tipos e tamanhos dos fons e espécies presentes
na escOria possam variar com a temperatura, também, alguns autores propde a
seguinte forma para a expresséo da viscosidade:

n=AT ex{%} @)

Esta equacdo foi desenvolvida para escorias por Urbain a partir da teoria cinética
dos liquidos de Weymann-Frenkel.®"
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2.2 Dependéncia da Composicado Quimica

Em funcdo da complexidade da estrutura das escorias, varios autores escolheram
diferentes modelos para incorporar o efeito da composicdo quimica sobre a
viscosidade. Sem empregar as equacdes (eq. 1 ou 2) diversos autores tentaram
Ajustes polinomiais da viscosidade a temperatura e composicdo com resultados
satisfatérios somente em faixas limitadas de composicdo e temperatura. Estes
modelos sdo chamados por Kondratiev, Jak e Hayes!” de modelos empiricos. Por
outro lado, tanto a equacdo de Arhenius (eq. 1) como a equacgado proposta por
Urbain (eq. 2) podem ter seus coeficientes A e E ajustados, diretamente, em funcao
da composicéo quimica da escoria, sem levar em conta as espécies que por ventura
constituam a estrutura da escoéria. Alternativamente, os constituintes da escoria
podem ser agrupados em funcdo de seu comportamento. Urbain, por exemplo
propde trés classes de oxidos: formadores de vidros, modificadores e anfoteros. A
silica (SiOz) € um exemplo de componente formador de vidros. A silica &
caracterizada pela formacéo de ligagGes fortes, polimerizagéo (formacao de cadeias
com base no tetraedro S0O;” ) e viscosidade muito elevada. Os Oxidos
modificadores contém os fons Na*, K*, Ca®" , Fe**,e Mg?*, que agem modificando ou
quebrando as ligacdes 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 concentracdo. A divisdo dos Oxidos neste modelo é
extremamente semelhante as visdes simplificadas usadas E)ara explicar a estrutura
de escérias de aciaria.’® Os trabalhos de Urbain e Riboud® envolveram a aplicagéo

desta técnica. Finalmente, Riboud reajustou a dependéncia dos parametros A, eE,
da equacao (2) com a composicédo, através das equacoes:

A, =— 198% 17X 0+ 582y, + 702Xy 0 — 3576X 50,

3,aeb
E, =31140-23896X o — 4635@(%2 —-3951K Nao F 68833<A,203 ( )

onde A é expresso em Pa.s.K* e E em K.
Para fluxantes de lingotamento continuo, Riboud ajustou os seguintes parametros
para escorias compostas por varios 6xidos:

2752

|SSN 1516-392



CONGRESSO
et L ANAIS
ABM PROCEEDINGS

a5 A8 INTERNATIONAL CONGRESS . 2 - -l e
N - ISSN 1516-39

A, = expt 1981 173X e + X *+ Xygo + Xreo) +
+ 582X oy, +
+ 702X o0+ X 0)
—~ 3576X 5.0, ]
Ey = +31140- 23894 Xy + Xypo + XMgO + Xeeo)
— 46356X ¢,
~39519X 0 + Xy 0) +
+68833 o,

que é apenas a reorganizacdo das equacdes 3a e 3b para incluir os éxidos “dos
mesmos grupos” de comportamento.

Modelos mais avancados buscam correlacionar a viscosidade néo diretamente com
a composicdo mas com alguns parametros ou caracteristicas da escoria ligados a
sua estrutura. Assim, ha modelos que correlacionam a viscosidade com a
basicidade ética, por exemplo.“® Kondatriev e Jak,”® por outro lado, tentaram uma
relacdo entre a concentracdo de células calculada por um modelo termodinamico.
Estes autores adotaram uma expressao do tipo

(4aeb)

E L o A
n=AT¥? ex;{?j e, ao invés de buscar uma dependéncia direta dos parametros A e

E com a composicdo quimica, tentaram correlacionar tais parametros a
concentragcéo 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
termodinamico por eles desenvolvido em conjunto com o FACT para as escorias
estudadas.

3 O MODELO APLICADO
3.1 Formulagao do Modelo

No presente trabalho foi formulado um modelo baseado na aplicacdo das Equagdes
2 e 3 modificadas. Ao invés de buscar uma correlacdo entre os coeficientes da
equacdo 2 e as concentracdes dos Oxidos constituintes da escoria, buscou-se
relacionar estes dados com a constituicdo da escoria, obtidas através de um modelo
de termodinamica computacional. O modelo empregado foi o modelo desenvolvido
por Gaye e Welfringer,*® a partir do modelo de células proposto por Kapoor-
Frohberg.* Neste modelo, os éxidos liquidos sdo descritos como uma mistura de
células simétricas (i-O-i) e assimétrica (i-O-j). Este modelo foi posteriormente
estendido para considerar outros anions.*® Além da energia de formacdo das
células, as interacdes entre células sdo também consideradas. Neste modelo, a
energia de Gibbs das células simétricas corresponde aquela dos oOxidos liquidos
puros. Assim, por exemplo:

Gaon =K G 0

onde « € um fator de ajuste que depende do numero de atomos de oxigénio no
oxido e na célula.
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A energia de Gibbs das células assimétricas € dada por:
— 0 0
Gi:O;j _Vvij T K Gixoy +Kj ijOy
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Onde Wij pode depender da concentracdo dos oxidos constituintes. Além disto, o
modelo assume que as interacdes entre células obedecem as seguintes regras:
a) Todas as interacdes entre células do mesmo tipo sdo consideradas em sua
energia de Gibbs,
b) As interacBes entre células diferentes seguem as regras de aditividade:

=2E.

ij—ii

Eiy

Ei-i = B + Ejkn

Onde o termo restante, Eij pode depender da concentracdo do 6xido do cétion de
mais alta carga.
A energia de Gibbs do liquido pode entédo ser calculada como:

G" = zzxiiGi—o—i + %G

DU T =
T
+RTY > x; Inx;

i =i

Nestas equacles, 0s termos X representam as concentracdes das varias células
presentes no liquido, cuja variacdo € limitada pela concentracdo dos o6xidos
formadores da escoéria e que sdo determinadas através da minimizacdo da energia
de Gibbs da mistura liquida para uma dada composi¢do. 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.

A descricao da viscosidade seguiu a expressao proposta por Riboud (Equacéo 2)
com os termos A e E dependendo linearmente das concentracdes das células
calculadas pelo modelo termodinamico. Assim, adotando-se a notacdo y; para a
concentragdo da célula i-O-j na escoria (onde i e j sdo céations) tem-se:

A, =exp(A, +ZZYUAU)

ES
E, =B+ 2 ¥,
S
onde os valores de y; sdo calculados pelo programa Thermo-calc®™ empregando o
modelo de Kapoor-Frohberg-Gaye e o0s parametros ajustados por Gaye e
Welfringer™® e implementados no banco de dados SLAG2 do programa Thermo-
calc.

3.2 Dados Experimentais
Para este estudo foi escolhido o sistema SiO,-Al,03-MgO-CaO, pela sua

importancia para escorias de aciaria. Os oxidos de ferro ndo foram incluidos, nesta
etapa, em vista da complexidade associada a ocorréncia de duas valéncias, +2 e +3.
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Para determinar os coeficientes A e B nas equacdes acima selecionou-se dados de
viscosidade de diversas fontes. Os dados de viscosidade em funcdo da composicao
guimica para os sistemas binarios SiO,-Al,03, CaO-SiO, e CaO-Al,03; foram
extraidos de Kondratiev e Jak.®) Nesta etapa, ainda ndo se utilizou dados dos
binarios contendo MgO, em vista do teor reduzido deste Oxido, nos sistemas
estudados.

Para os sistemas ternarios CaO-SiO,-Al,03 e MgO-SiO,-Al,O3, 0s 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 (escérias de forno panela ou de alto
forno) até materiais vitreos destes sistemas, com variagdes do logsentre -2 e +3.

Assim, os dados correspondentes a viscosidades com aproximadamente logn = 2

foram eliminados.

No sistema quaternario, foram empregados os dados de escoérias de alto-forno de
Shankar et al.*® e de Nakamoto et al.*” E evidente que o volume de dados é
bastante limitado, especialmente considerando-se as composi¢cfes tipicas de
escorias de forno panela, ndo cobertas neste trabalho. Entretanto, o principal
objetivo, neste trabalho, era comprovar a viabilidade de utilizar a rotina de
otimizacdo PARROT do programa Thermo-calc, na otimizacdo por minimos
guadrados de dados “néo-termodinamicos”.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

No caso em questéo, as equacoes apresentadas acima se desdobram em:

A=A +Zzyij'°\j = A+ YssAss T YscaPsca t YsaAsa +

TS
+ Yamg Asmg T YeacaPeaca + Yean Aean +
+ yCaMg AbaMg + yAIAI AAIAI + yAIMg AAIMg + yMgMg AMgMg
E,=E;+ ZZ ViEi =Eo * YssEss * YscaEsca + Ysa Esa
ioj2i
+ YamgEsmg T YeacaEcaca + Yean Ecan + (5aeb)

+ Yeamig Ecavg + Yaa Ean + Yamg Eamg + Yumgwg Evgug

Héa, assim, um consideravel nimero de parametros ajustaveis. Uma deficiéncia
conhecida do mdédulo PARROT ¢é a dificuldade de se atingir o resultado da
otimizacdo sem um bom conjunto de valores iniciais. NoO caso em questéo,
entretanto, como se desejava testar a possibilidade de aplicar o modelo, ndo houve
uma estratégia cuidadosa de definicdo de valores iniciais nem tampouco se adotou
uma sequéncia de otimizacdo que partisse inicialmente apenas dos sistemas
binarios e, posteriormente, incluisse os demais sistemas. E importante notar,
entretanto, que o modelo tem apenas 2x3 parametros por sistema binario e nenhum
parametro de mais alta ordem, de modo que o ajuste deveria convergir para
parametros relativamente consistentes.

A Figura 1 mostra os valores calculados para logr apos o ajuste dos parametros,

comparados com os valores experimentais.
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Figura 1. Resultado do ajuste de todos os parametros da equacdo 5 aos dados experimentais do
logaritmo da viscosidade para diversas composicdes e temperaturas no sistema CaO-MgO -SiO,
Al,Os.

Observa-se que ha um conjunto de valores para 0s quais 0 ajuste é bastante bom e
um outro conjunto, na faixa de viscosidades entre 10™ e 10°° em que ocorre grande
dispersédo. A proxima etapa, neste caso, seria identificar quais os dados em que se
observa pior ajuste e em quais se observa melhor ajuste e avaliar se ha algum
motivo experimental ou tedrico que justifique a diferenca observada. Em funcao
desta observacdo dados menos confiaveis poderiam ser desprezados ou ter pesos
menores a eles atribuidos. Alternativamente, alterar a sequiéncia de otimizacéo e as
variaveis a otimizar foi a estratégia adotada. Neste caso, escolheu-se apenas o0s
coeficientes A e E relativos as células Si-O-Si, Al-O-Al e Ca-O-Ca para os dados do
sistema ternario CaO-SiO; -Al,O3 . Adicionalmente, introduziu-se coeficientes A e E

dependentes de y3_,_q. Isto reduziu o nimero de varidveis ajustaveis a 8, para o
ternario. Os resultados do ajuste estdo na Figura 2.

Figura 2. Resultado do ajuste de parametros selecionados da equacdo 5 (ver texto) aos dados
experimentais do logaritmo da viscosidade para diversas composicdes e temperaturas no sistema
CaO-SiOZ A|203.
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Por fim, avaliando-se o efeito do MgO observou-se que a variavel aparentemente
mais significativa sobre a viscosidade, € Yyg_ oy, Para as concentragbes de MgO

presentes nos dados explorados. Incluindo-se coeficientes A e E para esta variavel
obteve-se o0 ajuste apresentado na Figura 3.

o

Figura 3 . Resultado do ajuste de pardmetros selecionados da equacgéo 5 (ver texto) aos dados
experimentais do logaritmo da viscosidade para diversas composi¢cdes e temperaturas no sistema
Ca0-MgO-SiO, Al,Os.

Ainda persistem alguns dados que apresentam desvios significativos em relacao ao
ajuste proposto. E necessario, na proxima etapa do trabalho, avaliar a populacdo de
dados que nado se ajusta bem e buscar compreender as causas desta dificuldade.
Entretanto, de uma forma geral, o ajuste é bastante satisfatorio e reproduz os
valores de viscosidade razoavelmente bem em uma ampla faixa de magnitudes de
viscosidades.

5 CONCLUSOES

Os ajustes realizados neste trabalho, com mais de 150 valores experimentais de
viscosidades, em ampla faixa de valores, no sistema CaO-MgO-SiO, Al,O3 indicam
gue a aplicacdo de um modelo para a dependéncia da viscosidade com a
composicdo e temperatura semelhante ao proposto por Urbain e Riboud porém
empregando a concentracdo de células obtida pelo modelo de Kapoor-Frobherg-
Gaye implementado no programa Thermo-calc como variaveis de composicdo é
bastante promissor. As préximas etapas do trabalho consistem em avaliar o melhor
ajuste possivel, identificar a causa do mal ajuste a uma parte dos dados e,
posteriormente, buscar a inclusao de “FeQ” e CaF, no modelo. Na formulacéo atual
o0 modelo ja permite o calculo da viscosidade de escoérias liquidas diretamente no
programa Thermo-calc, através da definicdo de fungdes do usuario.
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