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NOTACAO

2 = indice de espumacéo (s);

Ah = diferenca de altura da escéria provocada pela passagem de um gas (m);
V,® = velocidade superficial do gas em regime estacionario (m/s);
Vq = velocidade real do gas (m/s);

V, = velocidade terminal (estado estacionario);

Qg = vazéo de gas (md/s);

AMQgO = diferenga entre o MgO contido na escéria e o teor de saturacao;
AT = diferenca entre a temperatura liquidus da escéria e a temperatura de processo;
B, = basicidade binaria;

B; = basicidade ternaria CaO/[SiO, + Al,Og];

MgQOs,: = limite de solubilidade do MgO (%peso);

MgO,.t = Teor de MgO de referéncia;

C,S = silicato de dicélcio (2Ca0.Si0y);

oz = potencial quimico do oxigénio;

T = temperatura (°C);

Dy, = didmetro de bolha (m);

M = massa atémica do elemento i (g/mol);

u = viscosidade (P);

U = viscosidade aparente;

p = densidade (kg/m3);

@ = fragéo de solidos;

a = fracdo de gas na escoria,;

o = tensdo superficial;

¢ = fracao de gas na escoria;

F¢ = forca de arraste (N);

f = coeficiente de arraste;

Re = nimero de Reynolds;

a, b,c,d, e f cl=coeficientes de ajuste empirico;

R = constante universal dos gases;

a; = atividade de um dado elemento;

D = coeficiente de difusividade efetiva,

C, e C, = limite de solubilidade e teor de um dado elemento;

0 = espessura da camada limite.



v~ = carga do anion ou niimero de oxidacdo da espécie;
G°= energia livre padrio;

Gt = energia livre no estado qualquer;

G, = energia livre parcial molar;
X; = fracdo molar da espécie i;

DX = constante de dissociacao da espécie X;
k= constante de equilibrio;

N, = namero de moles da espécie i;

u;, v; = coeficiente estequiométrico;
Rii, 2Ry = nimero de células i-O-i e i-O-j;
Ej = energia de interagdo entre células;

W;; = energia de formacéo de células.
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RESUMO

Atualmente, o maior desafio das indlstrias siderdrgicas € aumentar a producao
sustentavelmente a fim de obter competitividade com os produtos orientais e
subsidiados, causando o minimo impacto ambiental possivel devido as suas
atividades. Assim, as aciarias elétricas, unidades produtoras de a¢o nas mini-mills
(siderdrgicas elétricas), empregam demasiado esforco na melhoria da eficiéncia do
forno elétrico a arco, cuja responsabilidade é a fusdo e elaboracéo priméria do aco. A
formulacdo e o condicionamento da escoéria no forno elétrico permitem espuma-la,
atingindo seu volume maximo sem aumentar a adicdo de fundentes, e
consequentemente, reduzir as perdas térmicas, impurezas do aco, tempo de processo,
consumo de energia e refratario. No presente estudo, informacfes do processo do
forno elétrico a arco de seis diferentes usinas foram coletadas. Dessa maneira,
elaborou-se um balanco de massa acoplado a modelos termodinamicos para cada
usina a fim de estabelecer a receita de fundentes de menor custo, atendendo as
restricbes de pureza do aco, saturagdo em MgO e viscosidade da escéria, ambas
propicias a espumacao. Um material rico em magnésia (MgO) foi utilizado como fonte
de MgO por causa de suas caracteristicas de 6xido refratario, como: elevado ponto de
fus@o e baixa solubilidade. Devido a estas propriedades, uma pequena adicdo do
material rico em MgO, calculada através do balanco de massa e modelos
termodindmicos, propicia a escéria manutencdo adequada da viscosidade e da
saturacdo requerida a espumacdo. Além disso, cada formulacdo e receita em
particular foram testadas em suas respectivas usinas. Os resultados experimentais
mostraram uma melhoria consideravel na eficiéncia térmica do forno, consumo
especifico de energia elétrica, tempo de processo, desgaste de refratario e qualidade
do aco. Este ultimo esta atrelado a melhoria na composicédo final da escéria, cuja
avaliacdo também foi realizada através de calculos termodindmicos. Os calculos
mostraram uma relagdo positiva entre o teor de MgO e a atividade do CaO na escbria,
aumentando a capacidade de dessulfuracdo desta, bem como, uma forte relagédo entre
a quantidade de MgO, precipitados e a viscosidade efetiva (considerando as fases

soélidas e liguida) da escoria, todas elas correlacionadas e dependentes da basicidade.
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ABSTRACT

Currently the greatest challenge for the steel industry is to increase the production in a
sustainable way in order to be competitive with the Asian and also the subsidized
products in the global market, while causing the least possible environmental impact
due to their activities. Hence, the smelting shops, steel-producing unit in mini-mills
(Electric Mills), employ significant effort to improve the electric arc furnace efficiency,
which is responsible for melting and carrying out the first stages of the steel refining.
The appropriate formulation and conditioning of the electric arc furnace slag enhance
its foaming, achieving its maximal volume without increasing flux additions, and
consequently decreasing the thermal losses, steel impurities, process time, energy and
refractory consumption. In the present study, the process information of six different
electric steel plants was collected. A mass balance coupled with thermodynamic
models was created for each plant in order to determine the lowest cost flux recipe,
given the steel impurity restrictions, MgO saturation and slag viscosity, both prone to
foaming. Magnesia rich material was used as the MgO source, because of its
refractoriness oxide characteristics, such as high melting point and lower solubility. Due
to these properties, a small addition of the MgO-rich material, calculated by using mass
balance and thermodynamic models, allows the slag to maintain its viscosity and
saturation required for foaming. Furthermore, each formulation and recipe in particular
was tested in their respective plant. The experimental results showed a considerable
improvement in furnace thermal efficiency, electrical energy savings, process time,
refractory wear and steel quality. The latter is related to improvements in the final slag
composition properties, which was also assessed by using thermodynamic
calculations. The calculations showed a positive relation between the CaO activity and
MgO content in the slag, increasing its desulfurization capacity, as well as a strong
relation among the precipitated MgO amount and the effective viscosity (considering

solid and liquid phases) of the slag, all of them correlated and basicity dependent.
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1. INTRODUCAO

A busca pelo aprimoramento na arte da confeccdo de produtos metélicos teve origem
nos tempos primérdios das civilizagBes, propiciando a evolugdo e as bases da atual
civilizagdo. Da manufatura praticada por artesaos até a producdo em escala industrial,
o dominio na arte de trabalhar o metal era retido e praticado por grupos isolados.
Contudo, o surgimento do capitalismo e da globalizacdo estabeleceu uma demanda
mundial e competicdo com mercados emergentes e subsidiados, obrigando as usinas
a aprimorarem a qualidade e reduzirem o custo de seus produtos. Além disso, a
crescente discussdo sobre o efeito estufa e a sustentabilidade das matrizes
energéticas, agravada pelo recente desastre na usina nuclear do Japao,
estabeleceram para as industrias diretrizes estratégicas e regras quanto a emissao de

gases, residuos e eficiéncia de seus processos.

O surgimento das Mini-mills, durante a segunda guerra mundial, possibilitou a
utilizacdo de sucata em 100% da carga do forno como uma alternativa ao ferro-gusa,
instalagbes de baixo custo quando comparado ao processo Bessemer e implantacdo
de sistemas para captacdo de particulas e gases, reduzindo assim, a emissdo de
gases e particulados, bem como, a reciclagem de sucata. Logo, a participacdo do
Forno Elétrico a Arco (FEA) em usinas produtoras de aco expandiu no periodo pos-
guerra, devido ao aumento da disponibilidade de energia elétrica e a possibilidade de

reciclagem, tornando-se responsavel por 34% da producdo de aco atual.

No entanto, a crise do petrdleo na década de 70 assolou 0 mundo mostrando que 0s
recursos energéticos eram escassos e finitos, dando origem a varias diretrizes e
politicas de racionalizacdo de energia. Estas diretrizes foram retomadas
particularmente no Brasil e alguns paises da América do Sul nas Ultimas décadas com
os incidentes de “apagéo” apds um periodo de escassez de chuva. Além disso, a
crescente demanda por recursos energéticos e a incapacidade do estado em prové-la,
levou o governo a uma reestruturacdo, através da privatizacdo de suas matrizes
energéticas. As siderargicas elétricas tiveram que se adequar a tarifas mais elevadas
tracando como estratégia o aprimoramento na eficiéncia de seus processos. Dessa
forma, o forno elétrico tornou-se o principal foco dos trabalhos para reducdo de custo
nas siderurgicas elétricas. Nesse sentido, equipamentos como: injetora de oxigénio, de

carbono e queimadores a combustivel foram introduzidos no FEA para substituicdo de
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parte da energia elétrica por quimica, aumentando a eficiéncia do reator. No entanto,
parte da energia empregada no forno é perdida e dissipada nos gases e paredes do
forno por radiacdo de calor. Surgiram entdo, novas praticas no manejo e controle da
escéria a fim de conferir espumacéo e aumento de seu volume para maior cobertura
do arco elétrico. Esta cobertura é responsavel pela reducdo de parte da energia
dissipada e perdida através dos gases e parede do forno, com consequente aumento
na eficiéncia do FEA. No entanto, para conferir estabilidade na espumacdo, é
necessaria a utilizacdo de materiais geradores de gas e que mantenham a viscosidade

da escoria.

A pratica de escérias espumantes no FEA possibilita, em muitos casos, trabalhar com
uma carga menor de fundentes, reduzindo o custo de insumos e de energia, bem
como diminuir o ruido do arco elétrico e o tempo de processo. Esta pratica ndo s6 é
benéfica para o consumo de energia, mas também para o consumo do revestimento
refratdrio, uma vez que a escéria se encontra saturada em Oxidos, presentes na
composi¢cdo dos refratarios, minimizando, portanto, a dissolucdo do revestimento.
Estudos anteriores mostraram que a quantidade de MgO necessaria para saturar a
escoria depende da basicidade, temperatura e composicdo desta. Todavia estes
estudos se limitaram a basicidades terndarias superiores a 1.5, condicdes normalmente
impraticaveis em usinas da América do Sul. Dessa forma, estudou-se o
condicionamento de escérias, de basicidades ternaria (%CaO/(%SiO,+%Al,03))
inferiores a 1.5, através da adicdo de MgO para corre¢cdo da espumacdo a fim de

reduzir o consumo energético, desgaste do refratario e o tempo de processo.
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OBJETIVO

z

O objetivo do presente trabalho é otimizar a espumacao da escoéria no FEA (forno
elétrico a arco), através da adicdo de MgO para correcdo e manutencdo de sua
viscosidade, garantindo plena espumacéo e volume adequado para cobertura total do
arco elétrico. Dessa maneira, pode-se aumentar a eficiéncia do FEA, reduzindo
consideravelmente as perdas térmicas e exposicdo do refratario a radiacdo do arco
elétrico, alcangando baixo consumo energético e de refratario, além da redugdo no

tempo de processo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Introducéo

O conhecimento das propriedades e transformacdo dos minerais apresentou tamanha
importancia para civilizacdo que dividiu eras histéricas. Em um primeiro momento,
motivado por suas necessidades, o homem aprendeu a moldar e confeccionar
artefatos a partir de argila e fragmentos metélicos de meteoritos. A descoberta deste
metal, aco contendo cromo, propiciou ao homem um material mais versétil, resistente
e moldavel a frio. Registros arqueol6gicos mostram que 0 ago era conhecido e
utilizado na confeccdo de artefatos pré-histéricos, milhares de anos antes de Cristo.
Esta descoberta possibilitou ao homem superar seus limites, o desenvolvimento da
agricultura, a confeccédo de armas e o desenvolvimento da metalurgia. Esta era ficou
marcada com o que se conhece como idade do ferro. A versatilidade do aco conferiu
ao homem o poder de construir desde 0 mais simples dos utensilios domésticos, como
adornos e talheres, até a mais complexa das naves espaciais, que exigem
propriedades especificas de resisténcia ao calor, corrosdo e pressdo. Dessa forma, o
acgo passou a ser um dos materiais mais utilizados no mundo atual. A obtencéo deste
em escala industrial ocorre via diferentes processos, sendo a rota mini-mills uma das
mais utilizadas atualmente na obtencédo do aco. Isto ocorre, pois nesta rota é possivel
a reciclagem de sucata no forno elétrico e reducdo da emissdo de gases quando
comparado a rota integrada (alto-forno e convertedor), tornando possivel a mitigacao
dos impactos ambientais junto as agéncias reguladoras. No entanto o consumo de
eletricidade é mais expressivo nas aciarias elétricas (mini-mills).

Contudo, a crise energética que abateu o Brasil em 2001 reduziu a producgéo industrial
como um todo, afetando principalmente os setores eletro-intensivos como no caso da
siderurgia, em especial as mini-mills. Esta crise suscitou discussfes a respeito da
capacidade do atual parque instalado em suprir as crescentes demandas dos setores
mais intensivos de energia elétrica. O crescimento do consumo de energia elétrica no
setor industrial entre 1996 e 2001 foi de 6,18%, enquanto que para 0 mesmo periodo,
0 aumento da demanda por eletricidade dos setores eletro-intensivos foi de 13,74%.
Isso, considerando-se a retracdo ocorrida em funcdo da crise energética de 2001,

onde, com relagdo a 2000, a industria eletro-intensiva teve uma queda de 9,08% no



17

Seu consumo energético, enquanto o setor industrial como um todo teve um

Y

decréscimo de 5,84%. Estas ocorréncias levaram a privatizacdo das matrizes

energéticas e, consequentemente, a elevacdo das tarifas. A figura 3.1 mostra a

evolucdo média das tarifas industriais de energia elétrica.
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Figura 3.1 - Evolucéo da tarifa energética média industrial (DIEESE- Andlise do autor).

O aumento dos pre¢os na energia elétrica ndo ocorreu de forma isolada por parte da

iniciativa privada, mas também com o aumento da carga tributaria incidente sobre

estas, conforme mostra a figura 3.2.
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Figura 3.2 - Evolucao da carga tributaria incidente na tarifa de energia elétrica

(BNDES).
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Sendo assim, o principal desafio das siderurgicas passou a ser o0 custo de energia.
Logo, a chave para ter competitividade no mercado estd no aprimoramento da

eficiéncia de processo de suas unidades.

Além disso, a atual concesséo de licencas ambientais e sua consequente renovagao
para exercicio das atividades produtivas foi condicionada por rotinas de fiscalizacédo e
cumprimento de metas ambientais. Desta maneira, as usinas foram obrigadas a
classificarem seus residuos além de dispor adequadamente os mesmos, sujeitas a
penalidades se descumprido. Por este motivo, a disposicdo em barragens de
contencao de rejeitos tornou-se extremante onerosa por causa dos altos investimentos
exigidos na aquisicdo de areas aptas para captacdo, bem como, a preparacdo destas
e dos rejeitos a serem descartados. Todavia, esta prética torna o terreno estéril e
inutilizavel, apresentando uma solucdo ndo sustentavel. Os 6érgdos ambientais e
governos tém estimulado a préatica de reciclagem e reaproveitamento, como uma
alternativa a este problema, contudo ainda ndo existe legislac&o especifica para tal,
mas sim intenc¢Bes e facilidades para aqueles que se propdem a fazé-lo. Sendo assim,
a reducao na geracao de rejeito € um fator fundamental para reducdo dos custos das
companhias e novamente atribuido ao desempenho e performance dos materiais,

equipamentos e processos das usinas.

3.1.1. Histéria do aco

Embora a metalurgia tenha propiciado ao homem a capacidade de talhar ferramentas
e armas, o desenvolvimento na obtencdo do metal a partir do minério foi retardado. A
geologia e extracdo mineral eram bem conhecidas, porém a fusdo do minério e
purificagdo eram praticadas por fundidores, smelters, que encontravam-se espalhados,
cujo conhecimento era passado de geracdes. Conforme AGRICOLA(1556), isto
retardou o desenvolvimento na obtencéo do aco liquido. O primeiro processamento de
metais aconteceu provavelmente por acaso, devido ao contato de pedras utilizadas
para rodear fogueiras, que modificavam sua cor com o tempo devido ao contato com o
carbono contido no carvao, que promovia a reduc¢do do minério de ferro dando origem
ao produto aco (ferro com até 2% de carbono). O primeiro registro de equipamentos
para fusdo foram os fornos de lupa, encontrados em Altena na Alemanha para
producdo de aco, datados de 100 a.C. Neles, a entrada do ar para queima do carvao

vegetal acontecia naturalmente via ventaneira, enquanto o carvdo e minério eram
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carregados por cima do forno. Dessa maneira, uma massa soélida metélica (aco) era
obtida, devido as baixas temperaturas alcancadas. A escoéria era entdo retirada do
metal através de batidas. Fornos semelhantes a estes foram encontrados na Inglaterra
800 d.C., onde foles eram utilizados para insuflar o ar para o interior do forno, em
substituicdo as ventaneiras. Estes Ultimos ficaram conhecidos como baixos fornos,
devido ao tamanho reduzido. Nos séculos XlI e XV, as forjas Catalas passaram a
dominar a producdo de ferro. Tratava-se de lareiras feitas de pedras enfileiradas, que
usavam para o sopro foles manuais e, mais tarde, trompas d'dgua. A soleira era
coberta de carvao e o minério carregado pela parte superior do forno. Posteriormente
surgiu o alto-forno, cujo produto é o ferro-gusa. A criacdo do alto-forno provocou uma
dicotomia no processo de obtencdo do a¢o, que por sua vez passou a ser obtido de
maneira indireta, via oxidacéo e refino do gusa. O primeiro forno de refino, que se tem
noticia, é o Finery Oven, onde o0 gusa soélido era fundido em uma atmosfera oxidante,
resultando em um produto semelhante aos obtidos no processo catald. Posteriormente
este forno evoluiu para o forno Siemens-Martin, precedido do Bessemer e forno
elétrico a arco. O forno Siemens-Martin foi o principal processo utilizado na fabricagéo
do aco durante as duas guerras mundiais. Este consistia de um forno horizontal aberto
de atmosfera oxidante, utilizava como carga metalica, sucata, ferro-gusa solido e/ou
liguido bem como minério. A principal fonte de calor vinha de queimadores a
combustiveis solidos e liquidos. No entanto, as novas regulamentacdes ambientais
sobre emissfes e o elevado tempo de processo, de aproximadamente 8 horas,
incentivaram a substituicdo do Siemens-Martin pelo convertedor LD e forno elétrico
(ambos, aprox. 40min.). O convertedor LD consiste em um vaso, onde é carregado
majoritariamente ferro-gusa liquido e em propor¢cao menor, sucata ou mistura de ferro-
gusa solido, geralmente inferior a 30%, entdo oxigénio é soprado via lanca gerando
oxidacdo e calor no banho. O forno elétrico a arco é discutido no item 3.1.2 do

presente trabalho.

3.1.2. Histéria do forno elétrico

O primeiro homem a fundir o ago com corrente elétrica foi Willian Von Siemens, que
construiu em 1878 um forno com dois eletrodos inseridos na posi¢cdo horizontal do
cadinho, criando um arco elétrico sobre a carga metdlica e aquecendo-a
indiretamente, via radiacao do arco elétrico, (TAYLOR, 1985 e LANKFORD et al.1985).

Ainda no mesmo ano, Willian Von Siemens obteve a patente de fusdo via arco direto
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projetando um eletrodo sobre a abéboda do forno e um simples condutor no fundo da
sola. Outros desenvolvimentos como o forno de corrente alternada de trés eletrodos e
corrente continua (um eletrodo na abdboda e outro no fundo do forno) surgiram na
sequéncia. No entanto, o desenvolvimento desta tecnologia demorou a alcancar os
ambitos comerciais, atravancado pelo fornecimento escasso e de elevado custo da
energia. Inicialmente estes fornos eram de pequeno porte, utilizados para a fabricacédo
de ligas e agos ferramenta em um processo extremamente ineficiente. Neste processo
36 a 45 kg de materiais cuidadosamente selecionados eram colocados em cadinhos
de argila ou grafite e o calor produzido com o auxilio da queima de combustivel
durante o aquecimento e refino. A qualidade do aco produzida dependia muito do
material do cadinho e da habilidade do operador em determinar o ponto de
temperatura e composicdo para vazamento do ac¢o. No inicio dos anos 40, com a
maior disponibilidade de energia elétrica a um custo mais acessivel, mais variedades
de aco comecaram a ser produzidas em fornos elétricos. Isto ocorreu principalmente
durante a segunda guerra mundial, para atender a corrida armamentista, devido ao
custo inferior e rapidez na instalacdo deste tipo de usina. Iniciou-se entdo, a
substituicdo do processo conhecido como Siemens-Martin, pelo forno elétrico. A esta
altura, o fornecimento e custos de energia deixava de ser um problema. A rapidez e o
baixo investimento para instalacdo de uma mini-mill passou a ser o principal propulsor
desta tecnologia, conferindo as usinas maior versatilidade ao permitir utilizacdo de até
100% de carga fria, reduzindo portanto os investimentos e tempo de instalacédo ja que
a rota alto-forno tornava-se dispensavel. Desta maneira, a utilizacdo de eletricidade no
processo de producao e refino do metal tem evoluido significativamente. Em termos de
utilizacdo, o forno a arco e o forno de inducdo sdo os mais comuns. Sendo que
praticamente todo aco produzido em aciarias elétricas provém de forno a arco, pois o
forno de inducdo apresenta dificuldades para o aquecimento e fusdo da escoria,

concentrando sua utilizacdo em fundicdes.

Segundo SILVA(2006), o forno elétrico a arco € um dos reatores mais versateis para
producdo do a¢o e vem se tornando um dos mais eficientes nas Ultimas décadas.

Algumas vantagens do forno elétrico sao:

¢ Alta eficiéncia energética;
e Producdo de praticamente qualquer tipo de aco, em funcdo do controle do

aguecimento virtualmente independente de reacdes quimicas;
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¢ Flexibilidade de carga metalica, podendo ser operado com até 100% de carga
solida;
e Possibilidade de operacdo intermitente e mudangas rapidas na producdo, em

escalas desde dezenas até centenas de toneladas.

O grafico da figura 3.3 mostra o consumo e tendéncia de consumo de energia de

fornos elétricos para producédo de aco.
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TOTAL EKWht
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Figura 3.3 - Consumo e tendéncias de energia em fornos elétricos (STUBBLES,2009).

O consumo de energia elétrica vem diminuindo ao longo dos anos, incentivado pelo
aumento no custo desta, e resultando em modificagbes no projeto do forno e o
desenvolvimento de novas techologias, como injecdo de oxigénio e queimadores, que

permitiram substituir parte da energia elétrica por quimica.

As modificacdes no projeto do forno e no processo aumentaram a sua eficiéncia
térmica nas Ultimas décadas, possibilitando a reducdo do consumo energético e de

insumos, conforme mostra a figura 3.4.

A instalacdo de fornos de alta poténcia UHP (Ultra High Power) permitiu reduzir os
tempos de fusdo, porém trouxe novos desafios, uma vez que os refratarios das
paredes e abéboda eram expostos a uma maior quantidade de radiacdo, aumentando
o consumo do revestimento e de eletrodo devido a alta corrente elétrica utilizada. A

utilizacdo de painéis refrigerados tanto na parede como na abéboda foi essencial.
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Injecdo de oxigénio

Metalurgia de panela

Painéis de parede refrigerados a agua

Tecnologia Ultra-High Power (UHP)
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Escéria espumante
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Pré-aquecimento de sucata

Agitagdo forgada pelo fundo

Alimentacdo e continua e de sucata pré-aquecida
Pés-combustéo no forno
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Controle de exaustéo direta, forno fechado
Eletrodo de 800mm FEA corrente continua
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Figura 3.4 - Evolucéo e tendéncia do consumo de energia elétrica em FEA
PFEIFER(2005).

Contudo, estas solu¢cGes ndo reduziram significativamente a energia e o consumo de
eletrodos, pois boa parte da energia irradiada era perdida para as paredes e o
oxigénio no interior do forno, sob altas temperaturas, aumentava a taxa de oxidagédo
dos eletrodos de grafite. Dessa maneira, a reducdo da corrente do arco necessaria
para reducdo do consumo de eletrodos, sem comprometer a sua poténcia, requer o
aumento do comprimento do arco, que levou as elevadas tensées de arco hoje
empregadas. O sucesso na reducdo do consumo energético e de insumos foi
viabilizado com o desenvolvimento da escéria espumante. Uma vez que, a espumacao
promove a cobertura do arco elétrico através do aumento no volume da escéria.
Assim, os painéis e refratarios permanecem protegidos pela escéria da exposicdo a
radiacdo do arco elétrico, enquanto os eletrodos tém seus pontos quentes isolados do

contato com o oxigénio reduzindo a taxa de oxidacdo destes.

O nuamero crescente de fornos elétricos instalados, com capacidades cada vez
maiores, e a participacdo crescente destes fornos na producdo de aco mundial sdo
fortes evidéncias da importancia deste processo. Embora no Brasil os fornos elétricos
a arco sejam, predominantemente, de corrente alternada, cerca de 45% da
capacidade instalada de fornos elétricos a arco, em siderurgia, é de corrente continua.
O sucesso destes reatores foi tamanho que atualmente representam mais de 50% da

producdo de agco nas Américas.
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3.2.Prética de Escorias Espumantes no FEA

No inicio da fuséo, a irradiacdo pelo arco elétrico para as paredes é desprezivel, pois
os eletrodos estéao rodeados por sucata. Conforme a fuséo prossegue, a eficiéncia na
transferéncia de calor reduz e mais calor é irradiado do arco para as paredes. Com o
objetivo de amenizar este problema, os eletrodos sdo imersos na camada de escéria
com a intencdo de cobrir o arco elétrico. Porém, caso a espessura da escéria ndo seja
suficiente para cobrir completamente o arco, parte dessa energia é perdida e a taxa de
oxidacdo dos eletrodos elevada, obrigando a reducdo na poténcia do forno e no
comprimento do arco elétrico. Com o0 advento da escéria espumante esta operacao
deixou de ser necessaria, aumentando o rendimento térmico do processo e a
eficiéncia do forno. A figura 3.5 mostra a comparacdo das perdas térmicas para a

pratica com escdria espumante e sem espumacao.

Segundo SILVA(2006), a reducdo da corrente de arco necessdria para reducdo do
consumo de eletrodos, sem comprometer a sua poténcia, requer o aumento do
comprimento do arco, resultando nas elevadas tensfes de arco atualmente
empregadas. Sendo assim, para aumentar a poténcia e estabilidade do arco sem
expor o refratario e aboboda a radiacéo deste, desenvolveu-se a aplicacdo de escdrias

espumantes.

Inicialmente a aplicacdo de escoéria espumante estava associada ao uso de ferro
esponja, cujo carbono e FeO reagiam no banho formando CO. Este gas promoveria a
espumacao permitindo trabalhar com poténcias mais elevadas. Com a necessidade de
aumentar a capacidade e produtividade, a pratica de escérias espumantes foi
adaptada e expandida para o processo convencional, que utiliza apenas sucata no

lugar de ferro esponja.
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Figura 3.5 - Perdas térmicas relativas para as paredes do forno em funcéo da
espumacao da escoria (JONES, 1996)

De acordo com JONES(1996), em alguns casos a espumacdo é tao intensa que a
escoéria sai pelas portas de eletrodo (sic), aumentando a eficiéncia do forno para
valores de 60 a 90%, enquanto que a pratica com escdéria ndo espumante apresenta
uma eficiéncia térmica de 40%. Neste caso, € possivel aumentar consideravelmente a
tensdo do arco elétrico, permitindo o emprego de poténcias elevadas no forno.
Frequentemente, a pratica de espumacédo € exercida durante o refino, ou em outras
palavras, banho plano. Todavia, operacdes com pé liquido permitem a espumacao
precoce.

A seguir, € apresentada uma listagem de alguns beneficios atribuidos a escoria
espumante:

o Reducédo das perdas térmicas para as paredes;
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e Melhoria na transferéncia de calor do arco para o acgo, permitindo maior
poténcia de operacao;

¢ Reducéo da flutuacao da poténcia e tensdo (maior estabilidade);

¢ Reducéo dos ruidos elétricos e sonoros;

e Aumento no comprimento do arco elétrico em até 100%, sem elevar as perdas
térmicas;

¢ Reducédo do consumo de eletrodos e de refratarios.

Basicamente, apenas dois requisitos sdo indispenséaveis para promover a espumacao
da escoria: reacdo ou processo capaz de gerar pequenas bolhas e propriedades

fisico-quimicas adequadas da escéria para manter as bolhas e a espumacéao estavel.

O processo de espumacao no forno elétrico tem inicio a partir da formacédo de wustita
ou FeO na escdria. Este 6xido tem origem tanto da carga fria, previamente oxidada,

como pela reacao entre o oxigénio injetado no banho metélico, conforme equacgéo 3.1.

1
Feg, +§Oz(g) = FeQ, (3.1)

Quando carbono, dissolvido no metal ou injetado, entra em contato com a escoéria do
forno, contendo FeO, este 6xido é reduzido formando bolhas de gas monéxido de

carbono (CO), conforme equacéo 3.2.
FeO;) +Cy,) = Fey +CO) (3.2)

Parte do CO formado no forno também é fruto da reacdo de descarburacdo, onde o

carbono dissolvido no metal é oxidado pelo oxigénio, conforme expresséo 3.3.

1

C+ 0y =CO (3.3)

2(9) T ()

Sendo que a reacéo, dada pela equacédo 3.2, prevalece na interface entre o metal e a
escoria, e as reacfes 3.1 e 3.3 na area de contato entre o oxigénio e o metal.
Adicionalmente, as reacfes expressas pelas equacdes 3.4 e 3.5 podem ocorrer na

interface entre o gas e a escoéria, como também na interface entre o carbono e o gas.
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FeO, +CO,, = Fey, +CO,y, (3.4)

€O, +Cy) =2CO,, (3.5)

2(g (s)
As reacdes citadas anteriormente influenciam as fases gasosas presentes, alterando a
transferéncia de massa entre o metal e escéria, bem como a agitacdo. Estes gases
formados a partir da reducdo da wustita liquida séo indispensaveis para o aumento de
volume da escéria almejado na espumacgdo. Uma vez que as bolhas de gas,
originadas no seio da escéria ou interface desta com o metal, atravessam a camada
liguida de escéria gerando um aumento em seu volume. Contudo, segundo
AVILA(2010), este volume somente sera significativo para escérias que apresentam
uma viscosidade adequada (consisténcia cremosa) de modo a oferecer maxima
resisténcia ao movimento ascendente das bolhas. Assim, a evasdo das bolhas na
escéria sera de forma lenta e conjunta a uma retenc¢éo parcial de bolhas, cuja funcéo é
fornecer estabilidade e sustentacdo do volume da escéria. Dessa forma, a altura da
escéria aumenta devido ao empuxo causado pelas bolhas que escapam e a
sustentacdo criada por aquelas que permanecem retidas, reduzindo a densidade
aparente da escoéria e aumentando seu volume. Uma escéria liquida ou fluida por sua
vez, permitira que as bolhas de gas escapem rapidamente sem oferecer grande
resisténcia ao movimento destas, logo, poucas bolhas também seréo retidas tornando
instavel e pequeno o volume da escdria. JA uma escéria dura (viscosa) ou contendo
elevado teor de sélidos ndo fornecera estabilidade suficiente para formac¢éo de bolhas,

devido a alta tensdo superficial, que impede a formacéo ou favorece o colapso destas.

AMELING(1986), apud PFEIFER et al.(2005), mostrou que a pratica de escoéria
espumante melhora a transferéncia de calor para o banho, reduzindo as perdas

térmicas, conforme mostra a figura 3.6.

Esta reducédo das perdas térmicas ocorre a medida que aumenta a cobertura do arco,
sendo a radiacdo de calor para as paredes, abdéboda e atmosfera reduzida e a

transferéncia de calor para a escéria e banho maximizada.
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Figura 3.6 - Eficiéncia da transferéncia de calor em funcéo da cobertura do arco
elétrico (AMELING,1986, apud PFEIFER et al. 2005).
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De acordo com MORALES et al.(1995), a transferéncia de calor para o banho metalico

ocorre predominantemente devido a quantidade de movimento convectivo gerada pela

agitacdo, criada pelo campo magnético, queda da carga de ferro esponja e da

ascensdo das bolhas de gas originadas na escoria espumante. Estas bolhas

favorecem a cinética das reacoes, transferéncia de calor e contribuem na reducéo do

consumo de eletrodo. Sendo que uma atmosfera menos oxidante é instaurada no

interior do forno devido a presenca do monéxido de carbono (CO) que diminui a

pressdo parcial do oxigénio, responsavel pela oxidacdo dos eletrodos. A figura 3.7

mostra que a taxa de fusao é superior com a pratica de escoria espumante.

i
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Figura 3.7 - Taxa de fusdo para escdrias espumantes e ndao espumantes (MORALES

et al.1995).



28

Segundo SANCHEZ, RAMIREZ-ARGAEZ e CONEJO(2009), que estudaram a
influéncia da composicdo do plasma na poténcia disponibilizada ao forno, o
mecanismo de transferéncia para o banho é predominantemente convectivo distribuido
segundo os resultados da figura 3.8, obtidos via simulacdo e validados com outros
trabalhos da literatura. No entanto, a parcela de calor irradiada torna-se maior com o

aumento da poténcia do forno, aumentando a necessidade da escéria espumante.

100% A

80% A

72.70%

60% -

40% A

20% A

Distribuicdo da poténcia entregue ao FEA (%)

2.52%

Poténcia pela transferéncia Poténcia pela radiagéo Poténcia pela conveccéo
de elétrons

Figura 3.8 - Distribuicdo térmica da poténcia fornecida ao FEA (SANCHEZ et al. 2009)

A escéria espumante reduz a perda térmica por radiacéo, propiciando estabilidade ao
arco elétrico através de sua cobertura e da alta concentracdo de monédxido de
carbono, fruto das reacbes, na composicdo do plasma. Segundo SANCHEZ et
al.(2009), o mondxido de carbono permite uma maior poténcia disponivel no arco
guando comparado ao ar, produzindo uma diferenca de 8 a 10MW de poténcia a mais
ao banho. De acordo com eles, esta diferenca pode estar associada ao calor
especifico superior do CO, uma vez que as demais propriedades como densidade e
condutividade séo similares as do ar (sic). Contudo, nenhuma explicacdo intrinseca ao
calor especifico foi fornecida de forma a sustentar tal conclusdo. A figura 3.9 mostra o
comprimento do arco elétrico em funcdo do tipo de gas no plasma e da poténcia do

forno.
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Figura 3.9 - Poténcia em fungdo do comprimento do arco a 1210V para diferentes
gases (SANCHEZ et al. 2009).

Diferentemente dos estudos de SANCHEZ et al.(2009), que estudaram a poténcia
dissipada pelo arco em funcdo dos parametros elétricos e magnéticos em diferentes
atmosferas, RAMIREZ-ARGAEZ, GONZALEZ-RIVERA e TRAPAGA(2009) avaliaram
os fendmenos envolvidos na transferéncia de calor do arco para o banho, via
modelagem matematica, considerando constantes a corrente e 0 comprimento do arco
(44kA e 0,3m, respectivamente) em diferentes atmosferas. Eles observaram uma
gueda de tensdo menor para o argbnio (560V), enquanto o ar, CO e CO,
apresentaram quedas de tensdes préximas (700V, 673 e 747V, respectivamente). O
nitrogénio produziu a maior queda de tensdo (770V). A gueda de tensdo em um fluxo
elétrico constante é causada pela resisténcia do plasma a passagem de corrente
elétrica, que depende da condutividade e do comprimento do arco. Uma vez que o
arco € mantido constante, a tensao sera determinada pela condutividade do gas
contido no plasma. Sendo assim, pode-se concluir que a maior tensao no arco é
devida a condutividade da espécie gasosa, permitindo maiores comprimentos de arco,
ou no caso de um comprimento fixo, 0 aumento da poténcia. Isto explica e confirma os
resultados anteriores obtidos por SANCHEZ et al.(2009), mostrando que a pequena
diferenca existente na condutividade dos diferentes gases € suficiente para produzir
diferencas no comprimento do arco e ndo o calor especifico, conforme sup6s

SANCHEZ et al.(2009). O calor especifico atuara na transferéncia direta ao banho e
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nas saidas de calor do balanco energético do reator. Estes aspectos foram abordados
por RAMIREZ-ARGAEZ et al. (2000;2009) nos seus estudos através da modelagem
fluidodindmica, considerando o fluxo magnético e seus efeitos na transferéncia de
massa, quantidade de movimento e calor nos gases para o banho. Conforme mostra a
figura 3.10, o fluxo total de calor do arco para a superficie do banho em diferentes
atmosferas, considerando uma corrente constante de 44kA e o comprimento de arco
igual a 0,3m, é mais intenso para atmosfera composta de ar, seguido pelas atmosferas

de CO e CO..
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Figura 3.10 - Fluxo total de calor do arco elétrico para o banho em diferentes
atmosferas (RAMIREZ-ARGAEZ, 2009)

MORALES et al.(1995) mostraram que a pratica de espumacao de escoria ha IMEXSA
Steel, mesmo com o aumento na carga de ferro esponja, reduziu o consumo de
eletrodo de 2,25kg/t para 1.81kg/t (~20%), de energia de 730kWh/t para 640kwh/t
(~12%), tempo de corrida em 27% e o FeO da escoria cerca de 38% aumentando
substancialmente o rendimento metdlico. Resultados similares foram obtidos por
KOKO et al.(1997) com ganhos de 10% em energia elétrica, 15% de redugdo no
tempo de fusdo e 30 a 40% no consumo de refratarios. SANFORD et al.(2004)
obtiveram 47% de reducdo no consumo total de refratario (de 3,59 para 2,25kg/t),
resultando em uma reducdo de custo de USDO0,5/t e um aumento na campanha de
refratario de 1046 para 2614 corridas, ap0s a introducdo da escéria espumante. O

consumo de refratario, descriminado por itens, pode ser visualizado na figura 3.11.
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Figura 3.11 - Reducédo no consumo de refratéario apés adocédo de espumacéo da
escoria em Pacific Steel (SANFORD et al. 2004)

Embora, os ganhos em desempenho de refratéario obtidos por SANFORD et al. (2004)
tenham sido substanciais, estes representaram apenas 10% dos outros ganhos
provenientes desta prética, conforme mostrado na tabela Ill.1 em moeda local da Nova

Zelandia.

Tabela lll.1 - Custo beneficio da espumacao na Pacific Steel (SANFORD, 2004).

Material Prética anterior | Nova préatica|Diferenca| Economia anual (NZ$)
Cal Calcitica (kg) 1200 800 400 259875
Magnesita (kg) 160 300 -140 -184669
Rendimento metalico (%) 89 91,9 -2,9 1118124
Eletrodo (kg/t) 2,6 2,4 0,2 90720
Eletricidade (kwWh/t) 465 454 11 114345
Revestimento refratario (kg/t) 3,59 2,25 1,34 151200

Ganho total 1549595

KOKO et al.(1997) realizaram a injecdo de uma mistura de material contendo antracito,
carbonatos de calcio e de magnésio pela abéboda do forno nas proporgées 50%, 30%
e 20%, respectivamente. Segundo eles, a injecdo de carbono entre os eletrodos
promove uma atmosfera ionizada durante a fusdo, devido a alta condutividade elétrica

do carbono, reduzindo o tempo de processo. Os carbonatos de célcio e magnésio
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seriam responsaveis por propiciarem maior estabilidade na espumacdo, além de

conferir MgO suficiente para reduzir o desgaste do revestimento refratario.

SAHAJWALLA et al.(2009) estudaram a substituicdo do coque e grafite, normalmente
utilizados para injecdes em FEA, por polimeros na tentativa de reciclagem deste
material. Eles mostraram que é possivel obter resultados superiores a utilizacdo de
coque puro através da dosagem deste com polietileno. Embora a mistura tenha um
teor maior de cinzas devido ao polietileno, este também aumenta a quantidade de
volateis resultando em uma maior formacdo de gas no interior do forno e por um
tempo superior, dependendo da proporcdo empregada. Em outros termos,
aumentando o volume de escéria por um tempo mais longo. Os resultados industriais
em Onesteel Sydney Steel Mill confirmaram os testes piloto reduzindo em 4% o

consumo energético, 18% no consumo de carbono e aumento de 4% na produtividade.

A utilizagdo de materiais contendo volateis ou carbonatos foi principalmente aplicada a
producdo de agos especiais, devido as restricdes do uso de carbono para estes acos.
Contudo, a utilizacdo de carbono, oriundo de coque, mostrou-se superior as demais

fontes como grafite e moinha de carvdo devido a alta reatividade, densidade e

guantidade de carbono fixo, responsavel pela formacéao de CO.

De acordo com ZHANG e FRUEHAN(1991;1995), que estudaram espumac¢ado em Bath
smelting process, quando materiais carbonaceos, como particulas de coque e carvao
estdo presentes na escoria liquida, a estabilidade de espumacdo da escoria sera
significativamente reduzida, devido a baixa molhabilidade do carbono. Eles chegaram
a esta conclusdo ao observarem que a adicdo de carbono por cima da escéria reduzia
a espumacdao. Dessa forma, a espumacado dependera da reacdo deste material com
escoria, ou em outras palavras, da razdo entre a area da secao reta das particulas

pela area superficial da escoéria.

Arelagdo entre o tipo de gas e a espumacdao ndo foi amplamente estudada, no entanto
segundo ZHANG e FRUEHAN(1991), a substituicdo do ar por gases como argbnio,

nitrogénio e CO, provoca um aumento na espumacao.

A reducdo no consumo de refratario causada pela pratica de espumacdo pode ser

maximizada quando se utiliza MgO para correcdo da escdria. Este 6xido permite uma



33

facil correcao da viscosidade, tendo em vista a baixa solubilidade em escdérias de FEA.
Além disso, a escéria remanescente no forno apds interrupcdo no fornecimento de
energia possui uma temperatura menor, devido as perdas térmicas nas operacdes de
vazamento e carga do forno. Logo, a queda de temperatura reduzira a solubilidade do
MgO, conferindo saturagdo ou supersaturacdo a escOria. Esta escdria por sua vez é
atirada ou arremessada nas paredes do forno pela queda de sucata e dos fundentes,
nas operagfes de carregamento, formando uma camada protetora no revestimento
refratario. Esta camada é em grande parte responsavel pelo aumento no desempenho

e campanha do revestimento refratario do forno.

3.3.indice de Espumacéo

O indice de espumacdo, >, ou tempo médio de travessia de um gas na escéria €
obtido pela razdo entre a diferenca de alturas, Ah (m) anterior a inje¢cdo de gés e a
altura pds injecao do gas em regime estacionario, e a velocidade superficial do gas,
Vq® (m/s). Este parametro permite quantificar a espumacdo da escoria e esta
relacionado com as propriedades fisicas da escéria, como viscosidade, tensao
superficial e densidade. A relacdo entre estes parametros pode ser visualizada pelas

equacdes 3.6 e 3.7.

s Q
V; Y (3.6)
Ah

g
Z = Avgs

(3.7)

Onde, Qg (m%/s) é vazédo de gas e A (m?), a area da secdo transversal do forno ou

cadinho.

A velocidade superficial do gas e a altura da espumacéao, L, também podem ser

relacionadas a fragdo de gas na escoria, a, conforme as equacgfes 3.8 e 3.9.

V, =aV, (3.8)

h=alL (3.9)
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Onde, V, (m/s) € a velocidade real do gas e L(m) € a espessura da espumagcéo. ITO e
FRUEHAN(1989) consideraram a fracdo de gas constante e entre 0,7 e 0,9. Desta
maneira, eles expressaram a espessura de espumacdo em fungéo da velocidade real
do gés, alterando as grandezas Ah por L e V4° por Vg Eles concluiram que a
espumacdo aumenta com o aumento da vazdo de gas e ou velocidade superficial do
gas, e que uma espumacao ideal é caracterizada por aquela onde o tempo de vida, 1
(tempo necessario para retornar de uma altura especifica em condi¢gfes estacionarias
sob injecdo de gas para altura inferior apo6s interrup¢cdo do fluxo de gés) ou

estabilidade é igual ao indice de espumacao.

A explicacdo acima deixa claro que o indice de espumacgéo esta relacionado com
quantidade de gas retido na escoria, velocidade ascendente das bolhas e a altura da
escéria. Cada um destes itens sera detalhadamente abordado nas proximas secdes

deste texto.

3.3.1. Influéncia da viscosidade molecular e tenséo superficial no indice
de espumacao

Segundo FRUEHAN et al.(1989;1995), o indice de espumacdao se eleva com o
aumento da viscosidade, diminuicdo da tenséo superficial e reducdo da temperatura.
Sendo esta Ultima um parametro de dificil avaliacdo isoladamente, pois a alteracao da
temperatura afeta as demais propriedades intrinsecas da escéria, como a viscosidade

e tensdo superficial.

ITO e FRUEHAN(1989) confrontaram estudos anteriores de efeito da tensado
superficial no sistema PbO-SiO, com estudos no sistema CaO-SiO,-FeO, cuja
influéncia no indice de espumacédo é inversamente proporcional a tensédo superficial.
No sistema PbO-SiO,, 0 aumento na quantidade de SiO, eleva tanto a tenséo
superficial, quanto a viscosidade, contrario ao sistema CaO-SiO,-FeO, cujo aumento
de SiO, eleva a viscosidade e diminui a tensao superficial. Sendo assim, com base
nestes estudos, pode-se concluir que o indice de espumacdo é mais sensivel a
viscosidade do que a tenséo superficial, uma vez que o indice de espumacdo aumenta
em ambos os sistemas devido a presenca da silica. No entanto, ITO e FRUEHAN
preferiram evitar tal afirmacao sugerindo que o indice de espumacao se eleva com o

aumento da viscosidade, sendo a estabilidade da espumacédo no sistema PbO-SiO,
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afetada pelo aumento da tensao superficial. Todavia, nenhum experimento elaborado
por eles que comprovasse tais sugestdes foi detalhadamente abordado. A figura 3.12

mostra a relacdo entre o indice de espumacdo e a viscosidade para ambos os
sistemas.
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Figura 3.12 - Relacéo entre a viscosidade e indice de espumacéao para escérias do
sistema Ca0-SiO,-FeO e PbO-SiO, (ITO e FRUEHAN, 1989).

De acordo com a lei de Newton para o escoamento, tensédo de cisalhamento ou for¢ca
exercida de um fluido sobre o outro é proporcional a viscosidade do fluido. Como a
forca de arraste do fluido ou escéria que atua nas bolhas é constante, 0 aumento da
viscosidade reduz a velocidade terminal das bolhas, elevando o tempo de travessia
destas na escoria, em outras palavras, aumenta a estabilidade de espumagdo, pois
eleva a, a fracdo de gas da escoria. A tabela 11.2 mostra o resultado de uma
simulacdo do escoamento de uma bolha formada no seio de uma escoria tipica de
FEA (35%Ca0, 30% FeO, 20%Si0,, 10%MgO, 5%Al,03), considerando a bolha como
uma esfera rigida e a variagdo na viscosidade da escoria, inicialmente igual a 2P, para

a escoria em questao.

Tabela Ill.2 - Efeito da viscosidade da escéria na velocidade de uma bolha de CO.

u (P) 2 3 4 10
Re 155 | 0,636 | 0,358 | 0,0572
V, (m/s) | 0,0960 | 0,0589 | 0,0441 | 0,0177
f 14,195 | 37,76 | 67,128 | 419,55
F« (N) | 0,0166 | 0,0166 | 0,0166 | 0,0166
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As condicdes de temperatura e propriedades fisicas utilizadas nos célculos encontram-

se na tabela II1.3.

Tabela lll.3 - Propriedades do mondxido de carbono e da escoria tipica de FEA.

Propriedades Bolhas Escoria
T(°C) 800 1600
D (m) 0,01 -
p (kg/m3) 0,421 3240
u(P) 4,02E-04 | 2,3,4,10

Conforme mencionado anteriormente e obtido nos calculos, a forca de arraste, Fg, é
constante, pois ndo é influenciada pela viscosidade. Nota-se, portanto, que a
velocidade terminal, V,, o coeficiente de arraste, f, € 0 nimero de Reynolds, Re, sao
diretamente afetados por esta grandeza de forma a manter constante a for¢ca atuante
na bolha. A principio estes resultados sdo contraditérios com as conclusfes obtidas
por ITO e FRUEHAN(1989), onde, a reducdo na velocidade real do gas reduziu o
indice de espumacédo. Assim, uma analise mais detalhada deve ser considerada sobre
as experiéncias em questdo a fim de prevenir o leitor de conclusdes precipitadas. Os
estudos realizados por ITO e FRUEHAN(1989) utilizaram injecdo de gas em cadinhos
de laboratério contendo quantidades de escérias conhecidas. Logo, o aumento da
guantidade de gas € possivel através do aumento da vazdo injetada e
consequentemente da velocidade superficial do gas, que eleva o volume desta fase
presente na escoria, ou seja, aumenta a fragdo de gés, a, e o indice de espumacéo.
Novamente, este fenbmeno pode ser explicado recorrendo-se a fisica, onde a lei da
acdo e reacao explica que um namero maior de bolhas exerce uma forca ascendente
maior sobre a escéria, que responde igualmente com aumento na for¢a contraria ao
movimento das bolhas, ocasionando na reducdo da velocidade destas e no arraste
parcial de escéria para cima. Obviamente, um aumento na velocidade inicial das
bolhas e de sua populacdo promove um arraste maior de escoria para cima, que
reagira reduzindo a velocidade das bolhas na tentativa de reté-las em seu interior. A
retencdo parcial das bolhas no seio da escoéria ocasiona uma reducdo da densidade
aparente desta e no aumento de seu volume. Ainda que as bolhas possuam uma
velocidade inicial criada pelo sistema de injecdo, esta velocidade sera reduzida
proporcionalmente & viscosidade da escoria durante a travessia das bolhas na camada
de escéria, que se em espessura suficiente para alcancar o regime estacionario
resultara na velocidade terminal da bolha. Assim, os experimentos realizados por ITO

e FRUEHAN(1989) revelam o resultado do mesmo fendmeno, porém, a velocidade
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referida por eles é a velocidade aplicada ou medida no experimento e ndo a
velocidade terminal, ou seja, a velocidade da bolha no seio da escéria em regime
estacionario. No caso da simulacdo, as bolhas foram tratadas como frutos de
possiveis reacdes formadoras de gas sem movimento inicial (velocidade nula), devido
ao auxilio de uma injetora como no experimento citado por exemplo. Logo, o
movimento da bolha de CO é causado apenas pela diferenca de densidade, ou
empuxo, sendo tratada a velocidade terminal da bolha, em outras palavras, a
velocidade constante da bolha ap6s o equilibrio das forcas de arraste e empuxo sobre
ela. Sendo assim, o aumento da viscosidade reduz a velocidade terminal das bolhas,
aumentando o tempo de travessia destas na escéria, conferindo maior estabilidade na
espumacdo. De maneira similar, o aumento na velocidade de injecdo de gas também
terd a velocidade da bolha reduzida para uma escoéria mais viscosa, entretanto, uma
guantidade maior de gas sera introduzida na escoria aumentando ainda mais seu
volume. Maiores detalhes dos calculos realizados podem ser encontrados no Apéndice
A deste texto.

STADLER, EKSTEEN e ALDRICH(2007) sugeriram o uso da tenséo superficial molar,
obtida pela inclinacdo da curva da tenséo superficial em funcdo da fracdo molar do
FeO, no lugar da tensdo superficial em seu modelo. Contudo para sistemas
multicomponentes, essa medida é dificil tendo em vista a influéncia de cada fator
independente. A tensdo superficial varia em funcdo de diversos fatores, como
concentracdo do FeO e basicidade. Conforme pode ser visto na figura 3.13,
aparentemente o efeito na tensao superficial € maior para escérias acidas do que
bésicas. Uma observacéo deve ser apontada com relagdo a nomeacao “fragdo molar
do FeO” do eixo das abscissas (sic), nota-se que a escala aplicada apresenta valores
superiores a 1, em desacordo com o intervalo de variacdo da fragdo molar (0 a 1).
Acredita-se porém, que houve um erro de grafia, sendo a escala deste eixo em valores

fracionados ou a nomeacao do mesmo como “porcentagem”.



38

Tensao Superficial (mN/m)
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Figura 3.13 - Tenséo superficial estimada em fun¢ado da basicidade e da concentragéo
de FeO (STADLER et al. 2007).

Alguns estudos na literatura mostram que a tensdo superficial afeta o tamanho das
bolhas. Porém a presenca de CaS e P,Os deveria reduzir a tensao superficial
diminuindo o tamanho das bolhas, por se tratarem de compostos tensoativos. No
entanto, estes compostos produzem comportamento diferente na espumacéo. Apesar
da controvérsia envolvendo a tenséo superficial, ndo se pode desprezar o seu efeito
no tamanho da bolha, mesmo que este ainda ndo tenha sido completamente
estudado. A mudanca no tamanho da bolha altera a for¢a de arraste entre os fluidos,
impactando na velocidade terminal da bolha e no coeficiente de arraste.

Consequentemente, a espumacao sera indiretamente afetada.

Embora a tensdo superficial seja introduzida em véarios modelos e estudos de
espumacao, o real efeito desta variavel no indice de espumacédo ndo esta claro para o
presente autor. A dificuldade de mensuracédo e variacdo isolada desta variavel sem

alterar as demais propriedades geram duavidas quanto ao seu efeito.
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3.3.2. Efeito do tamanho das bolhas no indice de espumacéo

De acordo com ZHANG e FRUEHAN(1995), o indice de espumacgao é inversamente
proporcional ao tamanho das bolhas, que é dependente das propriedades fisicas da
escéria, diametro do orificio se originada por sistema de injecdo de gas, angulo de
contato se fruto de reacdes entre metal e escoria, podendo ainda ser afetado pela
turbuléncia, gradiente de tenséo superficial e de temperatura. Contudo, turbuléncia e

gradiente de tensao superficial sdo parametros dificeis de mensurar.

Segundo ITO e FRUEHAN(1989), a adicdo de P,Os na escéria diminui o diametro das
bolhas, devido ao pentéxido de fosforo reduzir a tensdo superficial da escoéria,
resultando em um leve aumento do indice de espumac¢ao, enquanto o CaS reduz o
indice de espumacéo. Esta observacdo estd em acordo com HARA e OGINO et
al.(1992), apud MORALES et al.(1995). Este comportamento € curioso, uma vez que
ambos os elementos P e S sdo componentes tensoativos, devendo portanto abaixar a
tensdo superficial da escoéria. Dessa maneira, pode se concluir que este

comportamento contraditorio de ambos os elementos é indicativo de que somente a

tensdo superficial ndo apresenta grande efeito na espumacao.

O enxofre no metal liquido diminui a tensao superficial e aumenta o angulo de contato,
sendo que este Ultimo é o fator principal para determinar o tamanho maximo de bolha
na interface onde esta é nucleada. Neste sentido, o enxofre no metal é o principal
responsavel pelo aumento no didmetro das bolhas de CO, fruto de rea¢cdes na
interface metal e escéria (ITO e FRUEHAN; 1989).

Conforme apontaram ITO e FRUEAN(1989), bolhas de diametros pequenos
apresentam aspecto esférico e sdo muito estaveis enquanto que bolhas de diametros
maiores apresentam formato poliédrico e sdo menos estaveis. Dessa forma, bolhas
menores conferiram a espumacdo maior estabilidade devido ao seu longo tempo de

vida e menor velocidade terminal, quando comparada a bolhas maiores.

3.3.3. Efeito da basicidade no indice de espumacao

A alteracdo da basicidade modifica outras propriedades intrinsecas da escéria, como a

viscosidade por exemplo. De acordo com ITO e FRUEHAN(1989), o aumento da
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basicidade para escérias liquidas, resulta em uma escOria com maior tensdo
superficial e menor viscosidade, desestabilizando a espumacao. Porém, o aumento da
basicidade em escoérias saturadas provoca um aumento no indice de espumacéao,
causado pelo aumento da quantidade de precipitados. Isto ocorre pois 0 aumento da
qguantidade de cations em escdrias a base de silica quebra a rede polimérica,
reduzindo a viscosidade, conforme modelo polimérico de MASSON et al.(1965; 1968;
1970; 1971; 1972; 1974), apud GAYE(1976). Esta tendéncia continua até o ponto de
precipitacdo dos solidos, que causam um aumento na viscosidade aparente devido a
sua presenca. A figura 3.14 mostra o efeito da relacdo [%CaO+%Al,05] / %SiO, sobre
o indice de espumacao, confirmando o comentario anterior (STADLER, EKSTEEN e
ALDRICH, 2007).
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Figura 3.14 - Efeito da basicidade e temperatura no indice de espumacéo (STADLER,
EKSTEEN, ALDRICH,2007).

O mesmo resultado foi encontrado por ITO e FRUEHAN(1989), porém estes utilizaram
para o calculo da basicidade ternaria a alumina no denominador. Isto esta associado
ao carater anfétero da alumina, comportando-se como um Oxido acido ou basico
dependendo da basicidade da escéria. Todavia no presente texto a basicidade ternaria
sera tratada pela razdo entre a quantidade de CaO e a soma da silica com a alumina

(%CaO0 / [%AlL,0;%Si0,]), ja que normalmente no FEA opera-se com escdrias basicas
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(B,>1) e alumina assume o papel de &cido nestas condi¢cbes, sendo mencionado

guando este nao for o caso.

PRETORIUS e CARLISLE(1998) mostraram que 0 aumento da basicidade da escoéria
no forno elétrico atrasa a espumacéao e reduz o teor de saturacdo em MgO, uma vez
gue maior quantidade de FeO é necessaria no forno para alcancar a viscosidade

necessaria para uma otima espumagao, figura 3.15.

B3=15 B3=20 B3=25
%MgO =126 %M QO = 9.2 %MgO = 7.7

ool

Espumacéo efetiva

Tempo
(Quantidade de FeO gerada)

Figura 3.15 - Relacdo entre a basicidade ternéaria e a espumacéo (PRETORIUS e
CARLISLE, 1998)

Nota-se pelo grafico da figura 3.15 que toda escéria possui uma boa espumacdo em
um determinado momento. Isto ocorre, pois inicialmente a carga de fundentes
encontra-se sélida, tornando a escoria dura (viscosa). O aumento da temperatura e da
guantidade de FeO, no decorrer do processo, diminui a viscosidade aparente da
escéria até 0 momento em que a escoria adquire um aspecto cremoso caracteristico
para uma boa espumacéo. A continuagdo do processo eleva ainda mais a temperatura
e porcentagem de FeO na escdria, tornando esta completamente fluida e reduzindo a
espumacao. O aumento da basicidade neste caso aumenta a quantidade de solidos
para uma dada temperatura, através da elevacao da temperatura liquidus da escoria.
Dessa forma, maiores quantidades de FeO serdo necessarias para reduzir o ponto de
fusdo da escoéria e corrigir sua viscosidade aparente (viscosidade contemplando a

presenca de solidos).
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3.3.4. Efeito da concentracdo de FeO no indice de espumacéo

Altas concentracdes de FeO reduzem a espumacédo devido & queda na viscosidade,
porém altas concentracdes deste 6xido aumentam a quantidade de gés gerada pela
reacdo com o carbono, cujo efeito € superior para a espumacdo. ITO e
FRUEHAN(1989), calcularam a altura de espumacao considerando que a reacao entre
FeO e carbono determina a velocidade do géas no forno. Eles previram que uma altura
maxima é obtida com FeO entre 25 a 30% para uma escéria de basicidade binaria
igual a 3. No caso de basicidades binarias na faixa entre 1 a 1,25, o indice de
espumacao diminui com o aumento do FeO de 2 até 15%. Este Gltimo comportamento
também é atribuido & baixa viscosidade da escéria associada com o aumento do FeO.
Resultados similares foram alcancados por STADLER, EKSTEEN e ALDRICH(2007) e

estdo mostrados na figura 3.16.
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Figura 3.16 - indice de espumac&o em fung&o da concentracéo do FeO (STADLER,
EKSTEEN, ALDRICH, 2007).

MORALES et al.(1995) analisaram escérias complexas via célculo do indice de
espumacdo, mapeando estes valores no diagrama de fase, figura 3.17. Pode-se
concluir pela andlise da figura 3.17 que escérias acidas possuem maior indice de
espumacdo que escérias basicas, e que escérias com menos de 10% de FeO

produzem uma espumacao mais estavel que escérias contendo mais de 40% deste
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oxido. Porém néo é possivel observar o valor de maximo préximo a 30%, relatado por

ITO e FRUEHAN(1989).

Si02+A1,0,+P,0,

Ca0+MgO+MnO FaO

10 20 30 40 50 60 70 80 80

Figura 3.17 - Curvas de isoestabilidade para o indice de espumacédo (MORALES et al.
1995).

De acordo com MORALES et al.(1995), escérias com FeO inferior a 10% demonstram
grande resisténcia para reducdo do carbono, ndo somente pela baixa atividade mas
também pela baixa atividade de superficie de escérias a base de silicato. Segundo ele,
a reducdo do O6xido de ferro nesta regido € controlada principalmente pela
transferéncia de massa. Contudo em altas concentracdes de FeO, este 6xido seria
facilmente reduzido pelo carbono, gerando gas sem contudo produzir uma boa

estabilidade de espumacéo.

3.3.5. Efeito da temperatura na espumacao

OZTURK e FRUEAHN(1995) mostraram que 0 aumento da temperatura reduz o indice

de espumacéo, afetando a viscosidade da escéria, conforme mostra a figura 3.18.
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Figura 3.18 - Efeito da temperatura no indice de espumacéo e na viscosidade da
escoria (OZTURK e FRUEAHN,1995).

A temperatura também é responséavel pela alteracdo da solubilidade dos elementos na

escéria alterando, portanto, a razao entre liquidos e solidos nesta.

3.3.6. Efeito dos precipitados no indice de espumacao

A presenca de sdlidos afeta, entre outras propriedades, a viscosidade.
Particularmente, a presenca de precipitados sélidos eleva a viscosidade aparente da
escoéria. Isto pode ser verificado pela equacdo 3.10 de ROSCOE(1952), apud
KONDRATIEV e JAK(2001).

i, = u(1-1.350)>° (3.10)



45

onde y e u, sdo a viscosidade do liquido e viscosidade aparente, e @ a fracdo de
sélidos. Pode-se notar pela equacéo 3.10, que 20% de solidos duplica a viscosidade
da escoéria aumentando consideravelmente a area heterogénea de espumacdao, a qual
abrange boa parte da regido de ndo espumacdao, area delimitada pela linha vermelha

no diagrama da figura 3.19.

(%S10,+%P,0, +%Al,0,)

Efeito das particulas solidas
m suspensao na escoria

90

Espumacao heterogénea,
(%Ca0+%MgO esclonas df facil elspumaFao
+%MnO) s ! ' '

10 20 30 40 50 60 70 80 90

Figura 3.19 - Area de composic¢&o quimica de escoérias para espumacéo e reducio
(MORALES et a.1995)

STADLER et al.(2007) estudaram o indice de espumacao para os possiveis sélidos do
sistema FeO-Fe,03-Si0,-Ca0-Al,O; em escdrias &cidas contendo altas concentragfes
de FeO. A presenca destes solidos foram confirmadas por amostras retiradas do
experimento de espumacéao e analisadas por difracdo de raios-X, além da confirmacéo
via calculos de equilibrio termodinamico realizados no aplicativo FACTSAGE. Assim,
de posse das quantidades de soélidos e suas respectivas densidades, retiradas da
base de dados FACTSAGE, é possivel calcular o indice de espumacao. A figura 3.20
mostra um aumento no indice de espumacdo quando a quantidade de sdélidos
aumenta. Contudo eles sugeriram que pequenas quantidades de magnetita
estabilizam a espumacdo, enquanto o aumento da quantidade de wollastonita e
anortita parecem desestabiliza-la, fato que eles atribuiram & natureza cristalina dos

diferentes sélidos presentes. Porém, nenhuma informacao detalhada ou indicativa se
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tal afirmacao foi obtida dos calculos, ou se dos experimentos fisicos, sugerindo que

estas conclusdes foram obtidas visualmente durante o experimento.

indice de espumacéo
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Figura 3.20 - Influéncia da quantidade e tipo de precipitados na espumacao da escéria

(STADLER et al. 2007).

Segundo ITO e FRUEHAN(1989), a presenca de precipitados como 2Ca0.SiO,

aumenta a tensdo superficial, porém o efeito na viscosidade causado por este

composto é superior em relacdo a espumacédo, aumentando portanto a espumacéo,

conforme relatado anteriormente por STADLER et al.(2007).

De acordo com PRETORIUS e CARLISLE(1998), existe uma quantidade maxima de

sélidos que produz a espumacao 6tima. Quantidades maiores de sélidos prejudicariam

a estabilidade da espumacéo devido ao aumento excessivo da viscosidade efetiva. A

figura 3.21 exibe a relacdo do indice de espumacdo com a viscosidade efetiva da

escoria.
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Figura 3.21 - Relacao entre o indice de espumacéo e a viscosidade efetiva da escbria,
(PRETORIUS e CARLISLE,1998).

O MgO, também encontrado no forno como resultado do desgaste de refratario ou da
adicdo de fundentes, aumenta a espumacao devido a um aumento na quantidade de
precipitados na escéria (ITO e FRUEHAN,1989). O 6xido de magnésio precipita
faciimente em escérias de FEA, devido a sua baixa solubilidade, sendo que
permanece por mais tempo nesta condicdo por causa de seu elevado ponto de fuséo
em relacdo aos demais 6xidos. O aumento do FeO provoca uma leve redugédo na
solubilidade do MgO. Por outro lado, o aumento da temperatura eleva a solubilidade
de MgO. Assim, como ambas variaveis aumentam durante o processo, a solubilidade
do MgO tende a ser constante, permitindo a este soélido grande estabilidade se

comparado aos demais 6xidos presentes na escoria.

PRETORIUS e CARLISLE(1998) combinaram diferentes diagramas de fases para criar
os diagramas de isoestabilidade, que permitem visualizar a quantidade de MgO
necessaria para alcancar uma 6tima espumacao em funcdo do teor de FeO e da
basicidade da escoéria. Neste tipo de diagrama pode se observar que as composicdes
propicias a espumacao compreendem a regides demarcadas pelas linhas sélidas e as
linhas pontilhadas da figura 3.22. A linha sdlida simboliza o limite de solubilidade do
oxido enquanto que a linha pontilhada simboliza o limite, de aproximadamente 5% de
sélidos. Conforme comentado anteriormente, a quantidade de sélidos pode variar de

acordo com a composicao da escoria, segundo MORALES et al.(2007).
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Figura 3.22 - Diagrama de isoestabilidade, B3=1.6 a 1600°C (PRETORIUS e
CARLISLE,1998).

As curvas de saturacdo no diagramas de isoestabilidade tém sua posicdo modificada
em funcdo da basicidade. Isto ocorre, pois alterando a basicidade da escoria, tanto a
fracdo liquida quanto a solubilidade do MgO alteram. AVILA(2009; 2010) mostrou que
0 aumento da basicidade reduz a solubilidade do MgO, conforme visto na figura 3.23.
De maneira similar, a mesma relacdo foi encontrada por SEETHARAMAN e

LAHIRI(2007).
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Figura 3.23 - Relagdo entre a saturagdo em MgO e a basicidade binaria da escoria
(AVILA et al. 2009)
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PRETORIUS e CARLISLE(1998) mostraram que o0 aumento da basicidade reduz a
solubilidade do MgO e também exige maior quantidade de FeO para uma boa
espumacao, figura 3.24. Isto ocorre principalmente pela elevacdo da temperatura

liguidus quando se aumenta a basicidade, compensando o efeito fundente que o FeO
causa na escoOria. Contudo ambas as modificacbes resultam na reducdo da
solubilidade do MgO, pois a maior presenca de FeO favorece a precipitacdo de

magnésio wustita,
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Figura 3.24 - Efeito da basicidade na espumacao da escoéria (PRETORIUS e
CARLISLE, 1998).

Os diagramas de isoestabilidade refeitos por LUZ et al.(2010) mostraram que €
possivel a precipitacado de espinélio em condi¢gdes de baixa basicidade e temperatura,
em intervalos ndo estudados por PRETORIUS e CARLISLE(1998), conforme indicado
na figura 3.25. A versdo deste tipo de diagrama para basicidades menores que 1,1 a

diferentes temperaturas podem ser encontrado no Apéndice B deste texto.
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Figura 3.25 - Diagrama de isoestabilidade %CaO/[%Al,03+%Si0,]=1.1 e T=1550°C
(LUZ et al. 2010)

Os diagramas ISD (iso-stability diagram) foram refeitos por AVILA(2009;2010) e
algumas diferencas foram apontadas em relacdo ao FeO e MgO. De acordo com
AVILA et al.(2009), a forma e inclinag&o das linhas de solubilidade do MgO e do C,S
diferem daquelas adotadas por PRETORIUS e CARLISLE(1998), provavelmente
devido as aproximacdes e simplificacdes por ele adotadas, bem como, a presséo de
0O, empregada. Todavia, algumas diferencas com relagdo a solubilidade do 6xido de
MgO, obtida pelo programa FACTSAGE e a sua validacdo em diagramas de fases, ja
foram relatadas por outros autores.

LUZ et al.(2010) e KWONG et al.(2009) mostraram que a solubilidade do MgO
modifica ndo somente em funcdo da basicidade, figura 3.26, conforme mostrado
anteriormente, mas também, como mostrou REITER et al.(2008) em funcdo da

pressédo de oxigénio, figura 3.27, para diferentes escérias, listadas na tabela I11.4.
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Figura 3.26 - Solubilidade do MgO em func¢ao do FeO e da basicidade a 1600°C e
Poz=10"atm (LUZ et al. 2010)
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Figura 3.27 - Dependéncia da solubilidade do MgO com a pressao parcial de O, a
1650°C (REITER et al. 2008).

A figura 3.27 mostra uma tendéncia no aumento da solubilidade do MgO com o
aumento da pressdo de O,. Isto ocorre pois, o ferro trivalente, Fe®*, é menos basico
que sua forma bivalente Fe2" e neste caso o MgO é menos estavel, resultando em

maiores solubilidades. Adicionalmente, o sistema FeO-MgO é completamente miscivel
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enquanto o Fe,0O5-MgO apresenta regibes de imiscibilidade. Porém para baixa
basicidade, como a escoéria representada por A-1, observa-se um comportamento
diferente das demais escorias, na regidao de baixa pressao de oxigénio. Isto se deve a

formacéo de ferro metdlico neste sistema.

Tabela lll.4 - Composicao das escorias simuladas por REITER et al. (2008)

[wt.%] Al B-1 C-1
Ca0 31.7 376 392
Si0, 224 187 186
Fe,0 756 3.9 206
ALO, 122 15 72
Mg0 31 5.2 124
Mn0 51 3.1 2.1
Ca0/Si0 1.41 201 21

Os diagramas de isoestabilidade, pioneiramente publicados por PRETORIUS e
CARLISLE(1998), permitem visualizar a quantidade de MgO necessaria para
espumacdo, em funcdo da basicidade, temperatura e da quantidade de FeO. Ainda
deste diagrama é possivel extrair o momento ideal para injecdo de MgO necesséria
para manter a espumacéo durante a variacdo do FeO na corrida. Considerando que a
carga de MgO é adicionada somente no inicio e sofre diluicdo na escéria, que fica
cada vez mais rica em FeO até o momento em que a escéria torna-se completamente
liguida. A injecdo de MgO, neste caso, visa manter a viscosidade através de uma
escoria heterogénea permitindo a espumacdo mesmo que o FeO se altere na corrida.
Além disso, a saturacdo da escéria em MgO impede a diluicdo do revestimento
refratario pela escoria, promovendo as condi¢cbes favoraveis a formacdo de coating e

aumentando a protecdo do revestimento magnesiano.

A relacdo do MgO com a quantidade de liquido na escéria pode ser observada no
diagrama do sistema CaO-SiO,-FeO-MgO, figura 3.28. Neste diagrama a 1600° C, o
aumento de MgO provoca uma reducdo da area de estabilidade do C,S, permitindo
maiores quantidades de CaO em solucdo, de forma diferente e dependente da
basicidade. Isto explica, em parte, algumas das diferencas entre os diagramas obtidos
por AVILA et al.(2009) e PRETORIUS e CARLISLE(1998). Embora grande parte das
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diferencas estd associada as simplificacbes nas aproximacdes realizadas por

PRETORIUS.

Si02

Liquido

Silicato + liquido

N
/'\
llr L]

Silicato+Ca(Mg)O+
Mg(Fe)0 — liquido

Ca(Mg)0 + Mg(Fe)O — liquido
v W

Cao + MgO 20 o _ o 60 80 FeO

Figura 3.28 — Efeito da adicdo de MgO em escdrias do sistema CSMF a 1600°C
(PRETORIUS, [199?-2007]).

3.4.Modelos de Espumacao de Escoria

A presente secdo tem por objetivo a exposi¢cdo dos principais modelos encontrados na
literatura para quantificacdo da espumacéo de escérias e a avaliagdo desta. A maior
parte destes modelos foi obtida via andlise dimensional e considerados resultados de
laboratério. Posteriormente, foram adaptados para aplicacdo em fornos elétricos, cujas
modificacdes serdo discutidas nas proximas paginas deste texto. Também nesta
secao foram abordados os modelos mais elaborados utilizados no calculo de equilibrio
de fases pelos softwares conhecidos de termodindmica, como FACTSAGE,
THERMOCALC e CEQCSI, dentre outros. Estes modelos permitem obter a

temperatura liquidus, a saturacdo e a quantidade e tipo de precipitados presentes na

escoria.
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3.4.1. Modelo de JIAGN e FRUEHAN(1991)

JIAGN e FRUEHAN(1991) definiram uma relacdo a partir de andlise dimensional,
avaliando e determinando a equacdo da espumacdo em fungcdo de poténcias, cujos
valores foram obtidos experimentalmente. Dessa forma, eles definiram duas
equacdes; uma para escorias basicas, equacao 3.11, e outra para escoérias acidas,

equacédo 3.12.

Y :115L (3.11)

Tpo

> —0.93 5 (3.12)
pio

Onde, u, 0 e p sdo a viscosidade, tenséo superficial e densidade, respectivamente.

Este modelo ndo prevé corretamente o comportamento de escoérias acidas,
provavelmente devido as incertezas nas medidas das propriedades destas escorias.

3.4.2. Modelo de ZHANG e FRUEHAN(1995)

De maneira similar, ZHANG e FRUEHAN(1995) propuseram um modelo, porém
consideraram a influéncia do tamanho de bolha, Dy, na espumacéo. Este modelo foi
adaptado para escorias contendo de 5 a 15% de FeO a 1500°C, representado pela

equacdo 3.13, para escorias basicas e pela equacao 3.14, para escorias acidas.

12
Y =115—4 3.13
GO.ZpDE.Q ( )
612

As duas equagOes diferenciam bastante entre si, sendo que a equacao 3.13 sugere

uma maior influéncia da viscosidade, enquanto na equacédo 3.14 a tensao superficial
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possui maior efeito na espumacdao. Este fato esta de acordo com as observacfes de
STADLER(2007), que ressaltou a influéncia maior da tensdo superficial em escoérias
acidas. Observando esta equacao é possivel verificar que o didmetro das bolhas e a

densidade também apresentam grande influéncia.

3.4.3. Modelo de GHAG et al.(1998)

O modelo de Ghag é similar ao modelo de Fruehan, porém ele usou a variacdo da
tensdo superficial em relacdo a fragdo molar ou, em outras palavras, a tensao
superficial molar, no lugar da tensdo superficial. Neste caso, GHAG et al.(1998)
consideraram que a tensdo superficial molar pode ser descrita pela diferenca entre a
tensdo superficial da escéria e a tensdo superficial da silica pura. Dessa forma, o

modelo é descrito conforme a equacdao 3.15, para escoérias acidas.

7.57
240 _ 7><1013(A—02] (3.15)
HD, PID;

STADLER et al.(2007) realizaram analises estatisticas a fim de testar os diferentes
modelos e avaliar a diferenca entre eles. Nenhuma evidéncia significativa da diferenca
entre os modelos foi encontrada a ponto de justificar o uso do didmetro de bolha ou

tensdo superficial molar no lugar da tensao superficial.

3.4.4. Modelo de MATSUURA e FRUEHAN(2009)

MATSUURA e FRUEHAN(2009) modelaram a espumacdo no forno elétrico. Eles
consideraram os modelos anteriores de FRUEHAN et al.(1989;1991;1995) sendo a
altura da espumacéo em funcédo da velocidade do gas, Vg, obtida pela razéo entre a
vazdo de gas pela é&rea transversal do forno, A. Apenas uma consideracdo foi
introduzida relatando a altura de espumacao em relagcdo ao volume de escéria nao

espumada, segundo a equacao 3.16.

\Y

H. = s
T ALD) (3.16)
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onde Vs 0 volume limite de escéria presente no forno, uma vez que o forno é aberto

gualquer volume de escoria superior a altura do barrado permite a saida de escoéria do

interior do forno. A variavel € é a fracdo de gas, tipicamente esta entre 0,8 a 0,95.

O indice de espumacdo é, entdo, calculado segundo o modelo de ZHANG e
FRUEHAN(1991), onde as propriedades da escdria como volume e tensdo superficial
sdo reportadas em fungcdo das propriedades molares. Diversas condigdes foram
simuladas considerando carregamentos diferentes no forno. Segundo eles, operagdes

com altas cargas de gusa favorecem a espumacao devido a alta geracéo de CO.

3.4.5. Modelo dos diagramas de isoestabilidade de PRETORIUS

PRETORIUS(2000) construiu um modelo mais pratico aplicado a fornos elétricos a
arco de usinas siderurgicas. Baseado em diagramas de fase utilizou-se da solubilidade
dos 6xidos de magnésio wustita e silicato de dicalcio para construir diagramas de
isoestabilidade (ISD). Estes diagramas permitiram ao usuéario ou operador determinar
a quantidade de MgO necessaria para a saturacdo e espumacdo da escéria, em
funcdo da basicidade ternéria, da quantidade de FeO e da temperatura. Dessa forma,
os diagramas de isoestabilidade sdo elaborados através da andlise e combinacéo das
secOes isotérmicas dos diagramas de fases ternérios CaO-FeO-MgO, CaO-FeO-SiO,,
Ca0-MgO-SiO, e FeO-MgO-SiO, para cada basicidade ternaria e temperatura. Além
disso, o efeito da presenca da Al,O; (alumina) na solubilidade do MgO é considerado
através do uso de fatores de corre¢do, conforme mostra a equagéo 3.17.

%MgO,,, = %MgO,,; — fator decorrecéo Al,O, (3.17)

sat

onde, %MgO,; corresponde a solubilidade do MgO em escérias saturadas em relacdo

ao CaO e MgO (ponto de dupla saturacdo) na temperatura de estudo. O fator de

correcdo é descrito pela equacéo 3.18.

%Al,0,

fator decorrecéo Al,O, =0,615| ————
SiO, + Al,O,

J.(%Mgoref ~6) (3.18)
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Estes diagramas (ISD, ex. figura 3.22) séo divididos em 4 regides: escéria liquida (L),
liquido saturado com MgO.FeO (MW), liquido saturado com 2Ca0.SiO, (C,S) e liquido
com dupla saturacdo (L+C,S+MW). Eles fornecem informacdes importantes a respeito
do estado da escoéria, da saturagdo em C,S e em MgO em funcéo do FeO indicando
as faixas de composicdo adequadas a uma boa espumacdao. Porém, algumas de suas
limitacOes sdo: a faixa de basicidade (B3) entre 1,2 e 3,5, para teores de FeO menores
do que 55%, considerando temperaturas no intervalo entre 1500-1750°C, sendo as
temperaturas préximas a 1600° melhor representadas. Assim, a utlizagdo destas
informac8es no balanco de massa auxilia na definicdo das quantidades de fundentes

ou de modificacdo no processo para reducéo da quantidade de FeO.

De maneira similar, KWONG et al.(2009) construiram um modelo, porém, baseando-se
nos resultados de simulacdo do software FACTSAGE. Eles definiram as condicbes
como baixa pressdo de oxigénio dentre outras que permitissem a aproximagado dos
diagramas de isoestabilidade de Pretorius por retas. Dessa forma, eles criaram um
modelo mais simples para avaliagdo de escérias. Entretanto, a regido de solubilidade
do C,S nao foi amplamente estudada por eles, e a aproximacdo das curvas de
solubilidade deste silicato por retas apresenta sérias discordancias com aquelas

produzidas por Pretorius.

3.5.Influéncia do MgO nas Reac¢des do Refino Primario

Independente do tipo de equipamento, sejam conversores ou fornos elétricos,
normalmente objetiva-se no refino primario a oxidacdo do carbono e eliminacdo do
fésforo contido no metal liquido. Estas duas reac¢des acontecem em um ambiente
oxidante, obtido pela injecdo de oxigénio, e 0 contato com uma escoéria basica. Desta
maneira, 0 suprimento de oxigénio garante a oxidacdo do carbono e do fésforo, sendo
gue este Ultimo se fixa na escoria através da combinacdo do entdo formado pentdxido

de fésforo, P,Os, com o 6xido de calcio, CaO, conforme a equacao 3.19.

2P +§02(.,g) +3(Ca0),, — (3Ca0.R,0;),, (3.19)
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Assim, a quantidade de fésforo em equilibrio no metal, no final do tratamento, é
definida pela equacédo 3.20, onde as principais varidveis sao o potencial de oxigénio,

atividade do CaO e do fésforo.

1 AG® Sy, 3
In[%P] = 5 INayc.0p0, + RT _ﬁ ) Inac,,-Ina, (3.20)

A atividade do fésforo no aco depende dos demais elementos presentes no banho, ja

a atividade do CaO dependeré fortemente da composi¢cao da escoria.

SUITO e INOUE(2006) propuseram uma expressao que mostra a particdo de fosforo

na escoria em fungéo da composicéo e temperatura, dada pela equagéo 3.21.

Log (P)5 :E+b.Cao+c.|v|gO+d-MnO+e-P205+f-Si02+cl (3.21)
[Pl Fet ) T

OLIVEIRA(2005) mostrou que os valores das constantes que multiplica cada 6xido, da
equacgdo 3.21, obtidos via regresséo, nao diferem muito entre seis diferentes aciarias

analisadas, tabela Ill.5.

Tabela Ill.5 - Coeficientes de regresséao, funcéo particdo de fésforo, (OLIVEIRA,2005).

Aciaria a (I/'T) b (CaO) ¢ (MgO) d (MnQ) e (P,05) f(Si0,) constante R’

A 9663.78 0,0370948 0,0377228 0 0,223778 0,0109625 -8,98548 0,6679
B 10813.8 0,0412533 0,0291553 0 0,166359 0,0180906 -9,69650 0,8529
C 12961,3 0.0373169 0,0150349 0 0,231654  0,0205020 -10,5490 07119
D 5090.77 0,0483800 0,0312388 0 0,206637 0,0242153 -7,12307 0,8427
E 15261.6 0,0382014 0,0204508 0 0 0,0433026 -11,6814 0,6917
F 15263.7 0,0389699 0,0268101 0 0 0,0428668 -11,5850 0,8206

Contudo, este tipo de equacdo, cujo fésforo estd presente em ambos os lados da
expressao, pode levar a uma correlagdo espuria, acarretando coeficientes errados ou
correlacBes invalidas na equacéo. Assim, a alternativa a estas equagfes comumente
aplicada é a equacédo de Healy, apresentada na tabela Il1l.6 em conjunto com outras

expressdes encontradas na literatura.
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Tabela Ill.6 - Diferentes modelos para particdo de fésforo, (DEO et al. 2005).

Modelo de Turkdogan log % =59 log (Ca0)+25 % log (Fe0)+04 x log (P:05)+ 106
Modelo de Heaty log % =ﬂ+um «1Cal)+ 26 «log Fe)— 16
s : log Cp=— 181844435844 - 22.35 A%+ 22390 (AT)-0-DE2ST =
Modelo de b idade Of P ]
#lo de basicidade Ulica FeO-0 04258 x MnO +0-359 x (P,05)°
. P 1
Modelo de Suito log 'PI‘F. = =0 720 Cal )+ O-3MgO) + 08(P205 + MnOn] + ! ﬁ?ﬁ — 10520
|P=iFex ¥
Modelo de Suito e Inoue Log (Ke)=0-145 = [(Ca0)+0-3 (MgO) 406 (MnO)] +{22810/T) - 20-56
Modelo Molecular M =704 log (%Cal)+ 9 =202
(%P (%Fe)° Te+178

Modelo de formalismo guadratico RTIn apans (ve BT IN apppsms +52720 = 230-TOET

Pode-se notar que o valor do coeficiente, c, fator de contribuicdo do MgO, na particdo
de fosforo é positivo e proximo aos valores do CaO. O mesmo ocorre considerando o
modelo de basicidade 6tica, uma vez que a basicidade 6tica calculada do MgO é igual
a 0,76, pr6ximo a unidade, 1, apresentada pelo CaO. Em outras palavras, o0 aumento
deste 6xido na escéria contribui para remoc¢do do fésforo dentro da variacdo das
escérias em estudo. Valor similar para a constante ¢ (média 0,026) foi encontrado por
SUITO (0,0216) para uma equacdao ligeiramente diferente no sistema CaO-SiO,-FeO.
DEO et al.(2005) testaram os modelos citados acima, encontrando somente em um
dos casos o coeficiente negativo para MgO em escdérias contendo baixo teor deste.
Segundo DEO et al.(2005), o valor positivo do coeficiente de MgO ¢é atribuido a alta
viscosidade da escdrias ricas em MgO. Esta alta viscosidade, por sua vez, dificultaria
a reversao do fésforo. Contudo, para o presente autor este fato esta mais relacionado
ao efeito do MgO na atividade do CaO do que na viscosidade da escoéria. Embora,
algum aumento na viscosidade possa ocorrer no final do processo, para escérias pré-

saturadas devido ao aumento adicional de MgO, oriundo de algum desgaste refratario.

3.6.Relacdo entre a Escéria e o Desgaste de Refratario

O revestimento refratario, utilizado para protecdo e isolamento térmico do forno
elétrico, esta exposto ao desgaste quimico (i. e. corrosdo) e mecéanico (erosao,
abrasdo e spalling) durante a campanha do reator. Segundo REITER et al.(2008), as
mini-mills ou siderudrgicas elétricas utilizam aproximadamente 4,08 kg de refratario por
tonelada de aco produzido. Dentre os equipamentos de maior consumo estdo 0s

fornos elétricos, cujos pontos criticos ou de maior desgaste sdo a linha de escoria,
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barrado, e pontos quentes. Na linha de escéria utiliza-se basicamente revestimento de
magnésia carbono, que esta sujeito a tensdes mecanicas ou termomecanicas, ataque
por atmosfera corrosiva e ataque por liquidos (gusa liquido, ago e escoria). No caso de
desgaste quimico, 0 mecanismo principal ocorre via reacdo, penetracdo e dissolucdo
do refratario, sendo este processo de dissolucdo direto ou indireto, através da
formacdo de um ou mais produtos de reacdes na interface escoria e refratario. Para o
caso em que a dissolucgéo é controlada pelo mecanismo de difusdo, a taxa de corrosao
dependera do fluxo de ion, j, expresso segundo a primeira lei de Fick para difusdo de

massa, conforme equacao 3.22.

j =D ) (3.22)

Onde, D é o coeficiente de difusdo efetiva, 6 é a espessura da camada limite, Cy e Cg

s&o a concentracgdo e o limite de solubilidade do 6xido no banho, respectivamente.

A taxa de corrosao é fortemente influenciada pela diferenca de concentracdo de MgO
na escéria e o limite de solubilidade deste (AC=Cs-C,). Portanto, a diferenca de
concentracdo € um parametro crucial para avaliacdo do potencial de corrosdo de uma

escéria para um determinado revestimento refratario.

REITER et al.(2008) estudaram trés diferentes aciarias elétricas (A, B e C), cada uma
com duas escbrias tipicas diferentes denominadas | e Il devido aos tipos de acos
diferentes produzidos, conforme mostra a tabela 1ll.7. Estas escorias foram
selecionadas com o objetivo de contemplar todos os diferentes processos existentes
em aciarias e avaliar a influéncia dos diferentes parametros de operacdao no desgaste

de refratario.

A partir das composicBes de escorias da tabela II1.7, REITER et al.(2008) estudaram a
interacdo destas com diferentes revestimentos refratarios (composicdo de massas de
reparo e tijolos) com o auxilio do programa FACTSAGE. As possiveis fases em
equilibrio com aco em uma escéria tipica de FEA em funcdo da pressao de oxigénio

estdo mostradas na figura 3.29.
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Tabela lll.7 - Composi¢ao quimica das escoérias estudadas por REITER et al.(2008).

[wt.%] A-l A-ll B-1 B-Il Cl- Gl
Ca0 31.7 345 37.6 40.6 392 53.0
Si0, 22.4 13.5 18.7 17.7 18.6 16.3
Fe,0, 256 34.1 239 239 20.6 14.3
Al,0, 12.2 9.3 115 94 7.2 5.1
MgO 3.1 3.1 5.2 5.2 124 9.2
Mn0O Sl 55 3.1 31 2.1 2.1
Ca0/sio, 1.4 2.55 2.01 279 2401 3.25
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Figura 3.29 - Diagrama de fases de uma escéria tipica de FEA (REITER et al.2008).

A analise desta figura mostra que a pressdo de oxigénio altera ndo somente a

solubilidade do MgO na escéria, conforme citado nas sec¢des anteriores deste texto,

mas também as demais fases presentes. Esta alteracdo ocasionara a variacdo da

temperatura liquidus da escéria, conforme se pode observar pela mudanga na

inclinacdo das curvas de equilibrio entre o liquido e o espinélio e a curva de equilibrio

do liquido e a magnésio wustita, na figura 3.29. A variacao na temperatura liquidus da

escoria causada pela alteracdo na pressao de O, dependera de cada composicdo em

particular, conforme mostra a figura 3.30.
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Figura 3.30 - Dependéncia da temperatura liquidus da escéria na pressao parcial de
O, (REITER et al.2008)

A variacdo nas propriedades da escéria devido a pressdo de oxigénio é uma das
principais responsaveis pela heterogeneidade da escéria. Uma vez que as regides
proximas as injetoras de oxigénio estardo expostas a pressdes maiores deste gas,
assim como aquelas proximas a porta do forno devido ao ar atmosférico infiltrado. Por
outro lado, o contrério ocorrerd com as regides na periferia das injetoras de carbono e
nas proximidades dos eletrodos, cujos gases produzidos pela espumacdo e reacao
com o carbono do eletrodo e o carbono injetado reduzirdo a pressédo parcial do
oxigénio. Logo, a taxa de corrosdo sera diferente para regides distintas do forno
elétrico, pois as escorias possuem fluidez e agressividade diferentes dependendo da

pressédo de O, a qual esta exposta.

Através do célculo de equilibrio entre as diferentes escérias e 100 gramas de
refratario, REITER et al.(2008) obtiveram a quantidade dissolvida em equilibrio com
cada 6xido na escéria, conforme mostrado na figura 3.31. Dentre os diferentes éxidos,
contidos no refratario, o MgO foi aquele de menor dissolu¢do apresentando maior
resisténcia a corrosdo. Este fato sugere a razdo pela preferéncia ao uso de materiais

refratarios magnesianos em fornos elétricos.



63

50
WMg0
_,‘ MCa0
al = 2 8 Ca,Si0,

©w
o

~
<
T

Quantidade de matenal
dissolvido (g)

A-l | A-ll | B-I B-1l C- C-1l

Figura 3.31 - Quantidade de 6xido dissolvido do refratario em 100 gramas de escoéria
(REITER et al.2008)

A analise da diferenca entre a solubilidade do MgO e a quantidade de MgO contido na
escéria, para as diferentes escérias avaliadas, mostrou que o menor desgaste
observado nas escoérias C-le C-ll se deve ao fato das escérias estarem pré-saturadas,
conforme pode-se verificar na figura 3.32 pelo valor negativo da diferenca entre a

solubilidade do MgO e seu teor na da escéria, AC=C;-C,.
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Figura 3.32 - Limite de solubilidade do MgO e o AMgO para diferentes escérias
(REITER et al.2008).

De acordo com ZHANG et al.(2000), a dissolucdo do MgO da zona descarburada do
refratario € controlada pela difusdo do FeO e MnO na interface refratario e escoria,

resultando na formacao de solugéo sélida de magnésio-wustita, que em contato com a
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escoria resulta em uma dissolucéo indireta. Este fenbmeno também foi investigado por
REITER et al.(2008) considerando o calculo do equilibrio entre a composi¢cdo da

escoria liquida e a razao de refratario/escoria, figura 3.33
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Figura 3.33 - Equilibrio entre o revestimento refratério e a escoria liquida (REITER et
al.2008)

Os resultados da figura 3.33 sugerem a ocorréncia do mecanismo citado por ZHANG
et al.(2000). O MgO inicial contido na escéria, aumenta até alcancar seu limite de
solubilidade, devido a dissolucdo do refratario. Com o aumento da razdo de
refratério/escaoria, o liquido se torna mais rico em CaO e SiO,, por causa da dissolugéo
do C,S contido na matriz do revestimento. Ao mesmo tempo, o0 MnO e FeO séo
consumidos para compor a magnésio-wustita, cuja formag¢do aumenta com o aumento
da razao refratario/escdria. Deve-se ressaltar que o maximo de FeO na magnésio-
wustita € 21,7%, enquanto que o maximo de MnO é 4,8%, explicando a inclinacao

mais acentuada da curva do FeO em relagdo a curva de MnO.

REITER et al.(2008) confirmaram por seus estudos que as escérias proximas da
saturagdo, C e B, apresentam os menores desgastes, conforme pode se observar na
figura 3.34. O mesmo perfil da curva de desgaste, validada com resultados
experimentais e industriais, foi apresentada por AVILA et al.(2009).
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Figura 3.34 - Quantidade de refratario dissolvido em diferentes escérias (REITER et
al.2008)

3.7.Representacdo Termodinamica de Escorias

Durante muito tempo os estudiosos e pesquisadores se utilizaram de abacos e
diagramas para determinar as fases e as composi¢cdes de equilibrio em diferentes
temperaturas, bem como a temperatura liquidus de determinada composi¢cdo de
escéria. Com o advento dos computadores modernos, modelos mais complexos
puderam ser desenvolvidos e utilizados na solucdo de problemas termodindmicos
ligados ao equilibrio de 6xidos. Entretanto, a construgdo destes modelos somente foi
possivel devido aos diagramas de fases, essenciais para a otimizacdo e validacao
destes modelos. Esta caracteristica da aos modelos a denominagcdo de modelos semi-
empiricos, devido a auséncia de um modelo completamente tedrico que dispensasse a
utilizacdo dos dados experimentais na sua construcdo. Assim, varias discordancias
com os dados experimentais tém sido verificadas, estimulando a criacdo de novos
modelos ou sua reavaliacdo. Alguns diagramas de fases também tém sido reavaliados
através de equipamentos mais precisos e modernos, porém grande parte deles
continua sendo utilizada e consultada no esclarecimento de ddvidas e, portanto, ndo

devem ser esquecidos.
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3.7.1. Diagramas de fases e diagramas ISD

Os diagramas de fases foram construidos a partir de experimentos realizados em
laboratdrios, cujas misturas conhecidas de reagentes, neste caso 6xidos, sao
submetidas a uma temperatura e atmosfera controlada em um ambiente de agitacdo
por tempos prolongados. Dessa maneira, uma amostra é coletada e rapidamente
resfriada a fim de preservar as fases existentes na temperatura de estudo.
Posteriormente as amostras sdo analisadas em equipamentos, como espectrdmetro e
difracdo de raios X, dentre outros, com o0 objetivo de investigar o tipo de estrutura,
temperatura de transformacdo e as fases existentes nas amostras. Assim, as
informagbes obtidas com cada mistura em diferentes condicbes de temperatura e
pressdo sédo reunidas e combinadas em uma Unica figura, dando origem ao que
conhecemos como diagramas de fases. A elaboracdo dos diagramas de fases trouxe
luz a comunidade cientifica permitindo as industrias a elucidacdo dos mecanismos e
processos envolvidos na elaboracdo de escdrias, como também, as rea¢cfes quimicas

envolvidas no processo.

Uma compilacdo de diversos diagramas, em diferentes sistemas e condi¢cdes, foi
publicada pelo Comité de Fundamentos Metallrgicos do Instituto de Ferro e Aco da
Alemanha (VDEh) com subsidio da Comunidade Europeia de Carbono e Aco (ECSC)
e esta disponivel sob o titulo de SLAG ATLAS.

Os diagramas de isoestabilidade (ISD - Iso stability diagram) foram inicialmente
introduzidos e difundidos por PRETORIUS(1998), que utilizou os diagramas de fase
quaternarios do sistema CaO-FeO-MgO-SiO, para construcao dos diagramas ISD. Os
diagramas de fases quaternarios deste sistema foram elaborados por TROMEL et
al.(1969), apud VEREIN DEUTSCHER EISENHUTTENLEUTE(1995), que
primeiramente combinaram os diagramas de fases ternarios dos sistemas CaO-FeO-
MgO, CaO-Fe0O-SiO,, CaO0-MgO-SiO, e FeO-MgO-SiO,, para construcdo da superficie
de ligquidus no espago, em equilibrio com os primeiros cristais precipitados destes

sistemas, conforme mostra a figura 3.35.
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Figura 3.35 - Combinacé&o dos diagramas de fases cartesianos para a construcéo da
superficie liquidus no espaco tridimensional (TROMEL et al.1969)

Posteriormente, TROMEL et al.(1969) compilaram as projecées da superficie de
liquidus de diferentes planos, com teores fixos de MgO, no diagrama ternario CaO-
FeO-SiO, a fim de formar o diagrama quaternario CaO-FeO-MgO-SiO,. Porém, a
representacdo completa do diagrama para permitir a avaliagdo da saturacado em C,S
(silicato de dicalcio) e a saturacdo em MgO, foi dividida em dois diagramas; um
primeiro compreendendo as projecdes da superficie liquidus com os primeiros tracos
de cristalizacdo da magnésio-wustita (Fe,Mg)O e da olivina 2(Fe,Mg)SiO,, conforme
figura 3.36, e um segundo compreendendo a superficie liquidus com tracos de
precipitacdo do CaO, 2Ca0.SiO, e 3Ca0.SiO,, figura 3.37.

A reta em vermelho na figura 3.36 determina os pontos de mesma basicidade, B,, no
diagrama de fases, em outras palavras, mesma razdo entre CaO/SiO,. As intersecfes
desta reta com as diferentes isotermas de MgO definem a relacdo do FeO com o MgO
para saturacdo da magnésio wustita na basicidade fixa B,, dando origem a curva
horizontal de MW do diagrama ISD. De maneira similar, construiu-se a curva de

saturacédo do C,S utilizando o diagrama de fases da figura 3.37.
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Figura 3.36 - Diagrama de fases do sistema CaO-FeO-MgO-SiO2, proje¢des paralelas

da superficie liquidus com tragos de olivina e magnésio wustita (TROMEL et al.1969)
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Figura 3.37 - Diagrama de fases do sistema CaO-FeO-MgO-SiO2, proje¢des da
superficie liquidus com tracos de C2S, CaO, 2Ca0.SI02 e 3Ca0.Si02 (TROMEL et
al.1969)

Como se pode constatar, os diagramas ISD sdo uma releitura dos diagramas de fases,
ou seja, uma forma alternativa de obter o mesmo dado, porém simplificado pela

omisséo de algumas informagfes do diagrama de fases, bem como o destaque de
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outras. Contudo, algumas diferencas tém sido observadas entre as curvas obtidas por
Pretorius e outros autores, fruto de erros ou simplificacdo na leitura do diagrama
original. Recomenda-se na dulvida consultar os diagramas de fases, que dentre outras
informagbes, permitem determinar a temperatura liquidus de uma determinada

composicéo, saturacdo e etc.

A temperatura liquidus de uma escéria pode ser obtida diretamente pela leitura da
isoterma que toca ou se aproxima do ponto, definido pela composi¢céo da escéria que
se deseja estudar no diagrama de fases. No caso em que ponto da composicao da
escoria ndo tocar uma isoterma em especifico, pode-se recorrer a interpolacdo entre
as duas isotermas mais préximas que cercam o0 ponto. Todavia este procedimento
sera limitado pelo nimero de componentes do diagrama de fases. Assim, para
possibilitar a avaliacdo em sistemas multicomponentes, um procedimento similar
aquele adotado por TROMEL et al.(1969), foi proposto por GROENNER(1996), porém
neste caso, a temperatura liquidus da escoéria é definida inicialmente pela sua
basicidade no diagrama (CaO-SiO,) e posteriormente afetada pelo teor de cada 6xido
adicional (FeO, MgO, Al,O;, CaF,, P,Os), cuja dimensdo do efeito é dada pela
diferenca entre a temperatura liquidus inicial, em funcido da basicidade, menos a
temperatura liquidus aferida pela composicao ternaria da escoria. Desta maneira, as
diferencas obtidas em funcdo de diferentes teores dos Oxidos adicionais foram
reunidas em uma forma de abaco para cada basicidade de interesse. Este tipo de
procedimento é similar ao formalismo de Wagner, comumente aplicado no calculo de
atividades de ligas ferrosas. No entanto, os coeficientes para o presente caso ndo sdo
constantes, justificando a obtenc@o deste através de tabelas. Este procedimento
permite a construcdo de superficies liquidus quando considerado até quatro
componentes em diferentes basicidades e interpolando os valores entre os intervalos
na tabela. Na literatura é possivel encontrar a aplicacdo similar para o céalculo de
energia livre de misturas contendo multicomponentes, onde os termos de excesso,
gue estao incluidos na energia livre total do sistema, séo representados por polindmios
em funcdo da composicdo ao invés de dados em tabelas. Todavia, a aplicagdo deste
procedimento na determinacdo da temperatura liquidus é inédita e por motivos de
segredo industrial a exposicdo da base de dados ou tabela néo foi possivel neste

texto.
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3.8.Modelamento de Escoérias

Dentre os diversos campos de estudos da metalurgia, as escorias tém sido o maior
desafio para a compreensdo, modelagem e previsdo de suas propriedades. Isto
ocorre, pois a escoOria apresenta um comportamento complexo e aparentemente
incoerente. O sistema CaO-SiO,, por exemplo, apresenta regibes de imiscibilidades,
bem como compostos estaveis, dificultando a modelagem e previsdo por modelos
estruturais. Uma forma de contornar este problema é a modelagem através do célculo
da energia livre em fungédo da contribuicdo molar de cada componente envolvido, mas
a interacao entre as diferentes espécies possiveis em certos intervalos de composicdo
exige a introducdo de energias de excesso tornando o modelo mais complexo. O
comportamento contraditério, neste caso, estd na imiscibilidade entre dois liquidos
normalmente associada a desvios positivos da idealidade, o que a primeira vista, ndo
€ consistente com a formacédo de compostos, cujos desvios sao altamente negativos.
A figura 3.38 mostra um caso tipico desta ocorréncia, onde a entalpia molar de
mistura, AH, apresenta uma curva em forma de V, enquanto que a entropia molar de
mistura, AS, apresenta uma curva em forma de M. Embora, a energia livre de mistura
deste sistema seja negativa para todas as composi¢cées, pontos de inflexdo podem
surgir na curva de energia livre em funcdo da fracdo molar do sistema em questao,
originando pontos espinoidais com subsequente decomposi¢cdo, dando origem a dois
liguidos. Segundo SAUNDERS e MIODOWNIC(1998), o uso de modelos simples
neste caso ndo é capaz de representar os pontos de inflexdes, pois mesmo que
representado por polinbmios de alto grau seria necessario um grande nimero de
coeficientes para aproximar das pequenas variagdes nas regides criticas da curva de
entropia. Ainda, o numero extenso de sistemas e extensdo destes para sistemas
multicomponentes ndo seria capaz de reproduzir o efeito das interacdes entre os
diferentes componentes presentes. Embora os modelos baseados em energia livre
obtivessem sucesso na modelagem de escdrias, ainda hoje os modelos estruturais

sdo utilizados para elucidar o comportamento e propriedades das escorias.
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Figura 3.38 - Entalpia e entropia molar de mistura para o sistema A-B calculado a
1000°C, apresentando ordenacdo em Xa=Xb=0.5 (PELTON,1984;1997)

3.8.1. Modelos i6nicos e estruturais de escorias

Os primeiros modelos de escoria buscaram a elucidagdo sobre o comportamento e
propriedade desta através de estudos da geologia sobre estruturas de magmas e
minerais, cuja difragcdo de raios-X revelou que a maioria dos 6xidos, sais e silicatos,
consistem de ions situados em uma rede bem definida. Até entdo, ndo havia nenhuma
evidéncia de que estas estruturas permanecessem no estado liquido. Baseados nisso,
dois modelos estruturais foram inicialmente propostos, molecular e idbnico. O modelo
molecular descreve as escoOrias como sendo formadas pelo equilibrio entre éxidos
livres (CaO, SiO,, MnO, Fe,0; FeO) e agregados moleculares do tipo
silicatos(MO.SiO,) e espinélios (MO.X,03), cujas quantidades sado fornecidas em
funcdo de constantes de dissociacdo, onde, M e X representam elementos diferentes
pertencentes a classe dos metais. No entanto, este modelo caiu em desuso devido ao
grande numero de espécies envolvidas e constantes de dissociacdo. Além disso,
SAUERWALD(1923), apud GASKEL(2000), comprovou a existéncia de ions no estado
liguido via eletrélise de escérias liquidas a base de ferro e silicatos. Igualmente,
FARUP(1924), apud GASKEL(2000), mostraram que o mecanismo de conducao

elétrica nas escoérias é predominantemente idnico e apenas escérias com teores de
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FeO ou MnO superiores a 70% apresentavam conducdo eletrdnica significativa (i. e.
conducao pela transferéncia de elétrons entre as moléculas) como ocorre no caso de
agregados moleculares. Dessa forma, estas descobertas terminaram de derrubar a

teoria molecular, dando luz ao surgimento da teoria ibnica das escorias.

A primeira aplicacdo da teoria ibnica de dissociacdo eletrolitica em escorias
metallrgicas foi feita em 1938 por Herasymenko, que estipulou que as escérias séo
constituidas de uma mistura de cations ( Ca*?, Fe**, etc.) e anions (02, F?, S?, Si0,*,
PO,*, AI0®).

BOCKRIS(1954) apud GASKELL(1997), sugeriu que apenas dois tipos de estruturas
seriam consistentes com o comportamento da viscosidade de escérias em funcédo da
temperatura, para sistemas liquidos, binarios e a base de silicatos. Neste caso, a
estrutura do ortosilicato SiO,*, ocorre na composicdo 2MO.SiO,, e a forma de
pirosilicato, Si,0,%, originada a partir da policondensacéo de dois ortosilicatos, ocorre
na composicdo 3M0O.2Si0,. Adi¢bes posteriores de silica causam uma polimerizacao
continua, onde uma cadeia € estabelecida por ligacGes ibnicas, as quais sdo a causa
do regime de escoamento viscoso. Porém, segundo este modelo, o comprimento
destas cadeias tenderia ao infinito na composicao do meta-silicato, MO.SiO,. Contudo,
medidas da energia de ativacdo para escoamentos viscosos, na composi¢do do meta-
silicato, ndo foram coerentes com a formacdo de cadeias infinitas. Dessa forma,
Bockris propds a formacdo de novas estruturas, o trimero ciclico, (Sis0¢%), figura
3.39(a) ou tetramero ciclico (Si;01,%), figura 3.39(b), ambos em acordo com a
estequiometria e eletronegatividades das escérias a base de silica. Segundo
GASKELL(1997), estas duas Ultimas espécies ocorrem na wollastonita e porifilita,
respectivamente. Estas estruturas, bem como as demais estruturas existentes em
silicatos, podem ser visualizadas na figura 3.39. Este modelo ficou conhecido como

modelo ibnico discreto.
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Figura 3.39 - Anions complexos em escérias a base de silicatos. (WARD,1962)

ZACHARIASEN(1932) e WARREN(1934), apud MILLS(1995) e TURKDOGAN(1983)
provaram a existéncia da silica tetraédrica (SiO,*) interconectada sob a forma de rede
tridimensional através de estudos de difracdo de raios-X. Nesta forma
tetraédrica(SiO,*), o ion ortosilicato, apresenta um atomo de silicio ligado a quatro

atomos de oxigénio, que por sua vez sdo compartilhados com outros atomos de silicio

A

presentes na rede, como mostra a figura 3.40.

Figura 3.40 - Estrutura tetraédrica SiO,*. (KLEIN, 1999)

Segundo WARD(1962), a consideracdo de que os anions ortosilicato, SiOs*,
permanecem dessa forma em escoérias liquidas a base de silicatos, é devida ao seu
comportamento viscoso, de acordo com o modelo proposto por BROCKRIS(1954),
apud GASKELL(1997).
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O modelo polimérico aplicado a escoérias, proposto por MASSON(1965) apud
GASKELL(1997), considera que uma cadeia polimérica é formada por uma sequéncia

de ions SiO,*. Isto se deve as reacdes de policondensacdo dos fons SiO,* que resulta

. A . . - . - - 2X+2)— ~
em cadeias polidnicas lineares Si,0;%, Si;010%... SIXO((sx)(:l)) , onde cada reacéo

produz um fon de oxigénio livre, O%, e a polimerizagdo produz o equilibrio
representado pela equacgéo 3.23 em sua forma geral:

s~ A s N(2x42)- _ o 2(x+2)- 2—(1)

SIO,” +S1,03,.1) =Slzes +0O (3.23)
O sucesso deste modelo foi indiscutivel, pois permitiu quantificar o comportamento da
estrutura em termos da atividade do 6xido MO, no entanto ficou limitado a
composi¢ces com fracdes molares de silica inferiores a 0,3, pois acima desse valor as

reacBes de cicloadicao passam a determinar a estrutura da escoria formando cadeias

ramificadas.

A estrutura tetraédrica SiO,* estabelece uma rede tridimensional, mostrada na figura
3.41(a). Na presenca de 6xidos metalicos, a rede de silica tetraédrica é gradualmente
guebrada para acomodar os cétions, conforme figura 3.41(b). Esta forma tetraédrica
Si0,* esta conectada em cadeias ou anéis através de uma ligacdo de oxigénio. Os
cations de maior raio e baixa valéncia, como Na*, Ca*, Mg?*, Fe?*, tendem a quebrar

estas ligacdes de oxigénio formando oxigénios néo ligados, O, e oxigénios livre, O

| @
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Figura 3.41 - Estrutura Silica liquida: (a) rede silica (b) rede com cétions. (GAYE,
2003)

Para o caso de escdrias contendo alumina, segundo TURKDOGAN(1983), a alumina é
caracterizada como um 6xido anfétero, possuindo comportamento de 6xido basico ou
acido dependendo do meio. Isto significa que a alumina pode tanto receber o oxigénio

como doa-lo em funcdo do ambiente onde se encontra. A adicdo de alumina
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juntamente com um modificador de rede (cations de grande raio atbmico) na escéria
provoca a reducdo na viscosidade desta. Neste tipo de sistema, o céation AlI** tem
namero de coordenacdo 6. Sendo assim, a adicdo de alumina modifica a rede devido
a penetracdo do aluminio na estrutura tetraédrica, formando um isomorfo com o silicio,

de acordo com a equacéo 3.24.
. . . | .
=Si—0-Si =+MAIO, :ES|—O—A|\I—O—S|E+M+ (3.24)

As escérias que contém P,0s formam PO,%, tetraédrico. Embora exista uma tendéncia

a formar ligagBes P-O-Si, usualmente o pentéxido de fésforo, P,Os tende a formar ions
2)- . . ~ ~
fosfatos complexos, Pnog(ﬂjl) , resultando no aumento da polimerizagéo da solugéo. Os

anions fosfato tém uma maior afinidade pelos cations que os ions de silicato
TURKDOGAN(1983).

3.8.2. Modelo de células

De acordo com SIQUEIRA(2005), a modelagem das escérias, segundo o modelo
polimérico de MASSON et al.(1970), era limitado & formacdo de cadeias poli-ibnicas
lineares, frutos da policondensacdo dos mondémeros SiO,*, porém, para fracdes
molares de silica superiores a 0,5, as reacdes de cicloadi¢cdes (formacgédo de cadeias
ramificadas) passavam a determinar a estrutura das escérias. No entanto, este tipo de
ordenacdo ndo era contemplado no modelo de Masson. Este limite s6 pbde ser
vencido com um cenario fisico-quimico ligeiramente distinto, onde os poli-ions

ramificados e lineares sao substituidos por células.

Em um sistema do tipo MO-SiO2, uma célula assimétrica é dada pela ligacédo de um
atomo de silicio a um atomo de oxigénio ligado ao metal M, (M-O-Si), conforme

representando esquematicamente na figura 3.42.

| |
Figura 3.42 - Célula assimétrica M-O-Si (SIQUEIRA, 2005)
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Uma célula simétrica é formada por um atomo de silicio ligado a um &tomo de

oxigénio, que por sua vez esta ligado a outro atomo de silicio, conforme figura 3.43

Figura 3.43 - Célula simétrica Si-O-Si (SIQUEIRA, 2005)

Este tipo de descricdo fundamenta-se no conceito de pares de vizinhos préximos e
mais préximos (next-nearest neighbors) introduzida por GUGGENHEIM(1952). Assim,
uma rede onde diferentes &tomos podem ocupar as diferentes células, dois atomos
ocupando células vizinhas sdo denominados primeiros vizinhos ou vizinhos mais
préximos, enquanto que as células (M-O-M), (Si-O-Si), e (Si-O-M) representariam
pares de segundos vizinhos ou proximos vizinhos. A representacdo geral da célula
seria definida pela presenca de um anion central, O, e dois cations segundos vizinhos,
(i-O-J). A estrutura da escoéria liguida é, entdo, representada através de duas sub-
redes; uma sub-rede anidnica totalmente preenchida com ions de oxigénio e uma
segunda catidnica ocupada por céations (C1'...Cm™) em ordem decrescente de
valéncia, tal como representa a expressdao 3.25 na forma geral para

multicomponentes. Nenhuma vacéncia é permitida em ambas as sub-redes.

vl+ v2+ om+ 2—
(Cl ,C2"7,..Cm )p(O )q (3.25)

Para uma mistura liquida de “m” 6xidos, sendo estes enumerados de i=1 a m, onde X;

representa a fracdo molar do 6xido (M;),O.. a estrutura é, entédo, reescrita em termos
de células simétricas (i-O-i) e assimétricas (i-O-j), ordenadas na forma Ry, 2Rjj, ....

A distribuicdo espacial dos &tomos e células é descrita segundo um modelo
termodinamico-estatistico de degenerescéncia (nimeros de possibilidades de se
organizar no espaco as particulas que compdem o sistema de interesse) proposto por
GUGGENHEIM(1952). A equacédo 3.26 mostra a funcéo particdo que define o modo
como as particulas se distribuem no espaco, em termos de probabilidade de se
encontrar determinada configuracdo de particulas, sendo que cada configuragéo

possui uma energia configuracional para se estabelecer.
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o 0AGS
I = g T2, (q)" 0 exp (- "2%) (3.26)

Onde, q, e gy representam funcdes de particdo internas (apenas niveis energéticos
eletrbnicos e vibracionais sdo considerados), associadas especificamente a espécie
0O%. O simbolo Q representa a expressdo de degenerescéncia de Guggeheim, dada
pelo nimero de possibilidades ou probabilidade de se organizar uma configuragao
especifica. Neste modelo, poderia ser interpretada como a probabilidade de se
encontrar uma determinada configuracdo, como por exemplo, a probabilidade de um
atomo M1 se ligar a um oxigénio e outro atomo M1, formando uma célula simétrica,
dentre as outras configuracdes possiveis com os demais elementos presentes. Nota-
se claramente que a distribuicdo deve respeitar o balango de massa dos sistemas, em
outras palavras a funcéo particdo precisa ser solucionada em conjunto com o balango
de massa, a fim de permitir distribuicdes espaciais possiveis e coerentes com o

namero de particulas existentes.

Os parametros de energia sdo definidos para formacéo de células assimétricas a partir

de células simétricas, como mostra a equagéo 3.27, denotados por W;;.

(i-0-i)+(j-0-j)=2(-0-3)>2w, (3.27)

1)

Segundo SIQUEIRA(2005), a natureza da ligacdo cétion-anion central pode ser
predominantemente covalente ou ibnica. Este fato ira refletir diretamente na energia de
formacdo da célula. Uma ligacdo predominantemente covalente apresentara energia
de formacao mais negativa, por ser mais estavel. A energia de formacéo também pode
ser afetada em detrimento da composicdo para alguns sistemas, como CaO-Al,O3,
conforme relatou GAYE(1984). Nestes sistemas € possivel aproximara energia de

formacdo com funcdes lineares, conforme mostra a equacéao 3.28.
W, = (W), + (W), %, (3.28)

Onde i é o cation de maior carga.
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A interacdo entre células similares, isto € célula simétrica com célula simétrica ou
célula assimétrica com célula assimétrica, € negligenciada, uma vez que este termo
esta embutido em W;. Porém, a interagdo entre células diferentes é introduzida no
modelo respeitando as regras de aditividade, como mostrado nas equacdes 3.29 e

3.30.

Ejj—ii = 2Eij—ii (3.29)

Ei i = i t Ejee (3.30)

No caso de interacdes fortes como as interagBes presentes nos sistemas SiO,-CaO e
SiO,-MgO é necessario considerar a variacdo da energia dos parametros de interacao
com a composicdo (equacdo 3.31) para obter uma descricdo satisfatéria das
propriedades termodinamicas nas regides de imiscibilidade do dominio acido de

silicatos ou na saturacéo de CaO no dominio basico.
E; = (B +(Ej)x (3.31)

O numero de células R e a distribuicdo dos atomos na sub-rede que compfem a
entropia configuracional sdo definidos segundo a teoria classica do modelo quase-
quimico de Guggenheim, via maximizacdo da fungdo particdo. A energia livre de
mistura da escoria liquida com referéncia aos 6xidos liquidos puros é dada pela
equacdo 3.32, onde os dois primeiros termos da equacdo 3.32 sdo a entropia
configuracional e a entalpia de mistura regular é fornecida pelo dltimo termo da

expressao.

i1 j=1

G =23 S ‘[Rijwij +R, VE)XJ E“}— RT mﬁﬂoi |n[Dij -D., |n[Di+1ﬂ RS S [RI R -R, InR, ] (3-32)
oy 2 .

) ; Vi X Vi X

D, é a soma de todos componentes Oxidos e as fracdes de células dado pela
expressao 3.33 e RIJ € a fracao de células i-O-j para a distribuicao aleatéria do cation

em sua sub-rede, dado pela equagéo 3.34.



79

D, = ka Xy (3.33)
pa

R; = (v,v;xx;)/ D, (3.34)

R; satisfazem um sistema de m(m+1)/2 equacBes, dado i=1 até m, segundo as
equacgodes 3.35 e 3.36.

m

2 R =ViX; (3.35)
]:

2 2 _
RiR; =R TR =0 civt ate m) (3.36)

A equacdo 3.35 é originada do balanco de massa e a equacdo 3.36 € oriunda da
maximizacdo da funcéo particdo. Esta funcdo quantifica a maior probabilidade de
distribuicdo das células. O termo P; € dado pelas equagdes 3.37 e 3.38.

B lose—>i=j (3.37)
7 ep(Q)exp(Q;)exp(-W, /RT) —> se —i = '

Q = i(Vka I'D)(E; /RT)

k=i+1

(3.38)

A entalpia e entropia de mistura dadas pelo lado direito das equac¢es 3.39(3.39 e
3.40, respectivamente, sdo obtidas usando a equacdo de Gibbs-Helmholtz, lado
esquerdo da equacéo 3.39.

Gmi><
Ho - a( T j _ [Gu T +AT)(T +AT) - G,,, (T — AT /T —AT)]

" a( 1 j [LIT +AT) -1/(T - AT)]
=

(3.39)

Smix — (H mix;Gmix) (340)
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As atividades sdo obtidas derivando-se a energia livre de mistura com relacdo a
composi¢do, conforme mostra a equacédo 3.41.

mix

RT Ina; =G +i<§ij —X; )aG
=2

i (i=1 até m) (3.41)

Onde §; representa o operador de KRONECKER, sendo ;=1 se i=j; e 0 se i#. Para
este célculo, a derivada numérica da energia livre de mistura é obtida segundo a

equacgdo 3.42.

aGmix — leix (Xk X AX] )_ Gmix (Xk ! Xj _ ij )J (3.42)
OX. 2AX.

! ]

O conhecimento da funcdo de Gibbs para um determinado sistema permite obter
qualquer informacédo desejada sobre este sistema. Em particular, para as escorias,
pode se obter a atividade de um determinado 6xido, temperatura liquidus, composicdo

do liquida da escéria, quantidade de sélido e sua composi¢do dentre outros.

GAYE(1984) conseguiu uma boa aproximacdo para sistemas contendo miltiplos
componentes (SiO,-Al,03-Fe,03-Ca0-FeO-MgO-MnO), no entanto admitiu ter alterado
os valores de energia de formacéo dos 6xidos para o0s sistemas SiO,-Al,03-Ca0 a fim
de obter um melhor ajuste das curvas. Ainda sim, a aproximacdo na regido rica em
SiO, nao foi satisfatoria. A razdo deste problema pode ser devido a consideracdo da
interacdo entre o par de células ou mesmo pela energia de formacédo de células serem
representadas por uma relacéo linear. Recentemente a CSIRO introduziu no modelo
um terceiro parametro de interacdo para os sistemas contendo alumina, obtendo
resultados significativamente melhores do que os resultados do GAYE(1984). O
sucesso deste modelo foi tAo grande, que atualmente esta presente em softwares de
termodindmica como o THERMOCALC e CEQCSI. Outros modelos, como o quase
quimico modificado também estdo disponiveis em softwares como o FACTSAGE,
baseados nos mesmos fundamentos de pares vizinhos, porém, neste caso as
interacdes entre células ndo séo consideradas explicitamente no modelo, mas sim de

maneira indireta mediante a construcéo polinomial para a entalpia de mistura.
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4. METODOLOGIA

O procedimento adotado no presente estudo foi dividido em trés fases, cada uma
contendo um conjunto de atividades, conforme listado abaixo:

e Levantamento e coleta de dados do processo atual, bem como, o tratamento
dos dados para avaliacdo e andlise priméaria, visando entender as
necessidades de cada usina e suas limitagdes no que tange ao processo de
espumacao;

e Desenvolvimento do balanco de massa acoplado a modelos termodindmicos
para o calculo da carga de fundentes e elaboracao de proposta pra teste;

e Execucdo dos testes da nova proposta de fundentes com a aplicacdo do

material espumante rico em MgO e avaliacdo dos resultados obtidos.

A descricdo detalhada de cada atividade referente as fases do estudo, mencionadas

acima, é feita nas se¢des seguintes deste capitulo.

4.1.Levantamento e Analise Preliminar dos Dados

Nesta etapa foram levantadas as condi¢cBes do processo de seis diferentes aciarias
testadas. Inicialmente um levantamento dos equipamentos disponiveis e capacidades
foi realizado para melhor definicdo do produto a ser testado. Foram também obtidas
amostras de escoérias de diferentes etapas e finais de processo para andlise via

espectroscopia de difracdo de raios-X.

O fendmeno de difracdo de raios-X ocorre através de um feixe paralelo de radiacdo
gue ao passar por uma fenda sofre mudanca na direcdo de sua onda por centros de
espalhamentos, cujos espagamentos sdo aproximadamente do mesmo tamanho do
comprimento da onda. Como cada elemento possui um padrao Unico de difracdo de
raios-X € possivel fazer a identificacdo e quantificacdo deste. Posteriormente, um
algoritmo se encarrega da conversdo do elemento em 6xido. Desta maneira, é

possivel obter a composicdo quimica da escéria analisada.
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Os seguintes cuidados foram tomados na coleta dos dados:

o Obtencdo de dados de uma mesma campanha do forno, compreendidos em
uma mesma estacédo do ano e proximo ao periodo dos testes;

o Eliminacdo das informac¢des de corridas que sofreram alguma anormalidade de
processo, como por exemplo, paradas prolongadas durante a corrida por
motivos de manutencdo ou mau funcionamento do equipamento. Também
foram desconsideradas todas as primeiras corridas de retomada do forno, apés

procedimento de reparo ou projecdo preventiva.

Este procedimento elimina a possibilidade da contaminacdo das informacdes por
motivos externos, como mudangas climéticas e anomalias que possam ter ocorrido
devido aos equipamentos ou processo e que podem afetar ndo s6 o consumo de
energia, refratario e tempo, mas também o grau de oxidacdo da escoéria, perdas

térmicas e temperatura do aco, dentre outros.

As informacdes de processo coletadas consistem basicamente na composicdo da
carga de fundentes e suas quantidades, além da temperatura medida do aco, obtida
Nno mesmo momento em que a amostra de escoéria é retirada. As informacdes de cada
corrida foram reunidas em tabela junto as suas respectivas analises quimicas de

escérias. Dessa forma, os dados foram submetidos a uma analise preliminar.

Os dados coletados foram pré-avaliados de acordo com uma descricdo estatistica
para avaliar a dispersdo do processo e se 0 mesmo € capaz. Entende-se como
processo capaz, aquele que apresenta na sua dispersdo valores dentro dos limites,
maximo outlier (x+30) e minimo outlier (x-30). Assim, toda corrida que apresentasse
dados fora deste intervalo foi descartada. Obviamente, este procedimento visa garantir
gue informacdes discrepantes ndo contaminem o estudo, garantindo ao mesmo 99%

de confiabilidade.
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4.2.Parametros de Avaliacdo das Escorias

Uma vez que as informacdes foram tratadas, as escérias séo pré-avaliadas através de
modelos termodinamicos, cujo objetivo é entender o grau de agressividade e fluidez da
escéria atual, além de fornecer uma premissa da propensdo de uma escoéria a
espumar. Como parametros de analise da agressividade, fluidez e propensao a
espumacédo foram definidos o AMgO, diferenca entre o0 MgO contido na escéria e 0
limite de solubilidade deste 6xido, e o parametro AT, diferenca entre a temperatura

liquidus da escéria e a temperatura do aco.

A utilizacdo do AMgO como parametro para medida da agressividade da escéria é
fundada nos resultados de REITER et al.(2008), apresentados na revisdo bibliografica
deste trabalho. Além disso, este parametro mostra a distancia entre o MgO contido na
escéria e a quantidade deste 6xido, necessaria para saturar a escoria. Sendo assim,
este parametro determina a posicdo da escdria em relagcdo a curva de saturacdo de
magnésio-wustita dos diagramas ISD e de fases. Logo, escoérias com AMgO=0 ou
ligeiramente superior, indicam escérias saturadas, dentro da regido propicia a
espumar nos diagramas ISD. Por outro lado, valores negativos de AMgO apresentam
escorias na regido liquida e propicias a dissolver o MgO do refratario. Embora, o
AMgO possa indicar o grau de agressividade e fluidez da escéria, a sua utilizacéo
isolada pode levar a erros, pois uma escdria dita liquida por apresentar um AMgO
negativo, pode conter outros 6xidos em suspenséo, logo a saturacdo desta escéria
com MgO levaria a uma escéria com elevada quantidade de sodlidos e, portanto
ineficiente para espumar. Sendo assim, um parametro adicional, AT, é introduzido
para garantir que a escoria ndo contenha uma terceira fase solida em suspenséo.
Deve-se ressaltar que apenas um ponto de composicdo com duas fases em
suspensdo serd permitido neste estudo, ponto de dupla saturagdo em C,S e MgO,
sendo a soma total de ambos os sélidos inferior a 10% da fracdo de liquido, avaliada
segundo o parametro AT. O parametro AT €& uma forma indireta de avaliar a
viscosidade, conforme pode ser observado na figura 4.1, a variagcdo na temperatura
altera a relagéo entre solido e liquido.
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Figura 4.1 - Efeito da temperatura na razao liquido/sélido da escoria.

A figura 4.1 mostra que uma escoria de mesma composicdo tem a quantidade de
liguido alterada em func¢do da variacdo da temperatura a qual é submetida. Sendo
assim, partindo-se do ponto “a”, cuja temperatura é 2100°C, até o ponto “b” com
temperatura 2000°C, a escoéria esta completamente liquida. No ponto “c” a escéria
apresenta os primeiros tragos de cristalizagdo do C,S em 1800°C, aumentando a
quantidade deste precipitado a medida que a temperatura abaixa, alcangando 1700°C

correspondente ao ponto “d’, até a temperatura 1600°C dada pelo ponto “e”, cuja

guantidade de sdélidos é superior a do ponto “d” anterior.

Conforme mostrado na revisédo bibliografica deste texto, a quantidade de sélidos altera
sensivelmente a viscosidade da escoéria. Desta maneira, o parametro AT & uma forma
indireta de avaliar a viscosidade efetiva, porém, quantitativa ao permitir a atribuicdo de
valores para escorias de diferentes composic¢des, permitindo assim, distinguir escorias
propicias a espumar daquelas ndo espumantes. Como no caso do AMgO, o parametro
AT nulo representa a temperatura liquidus da escoria cujo ponto de composi¢ao toca a
isoterma de valor igual a temperatura do aco, em outras palavras, escéria com a
mesma temperatura liquidus que a temperatura do aco. Neste ponto a escéria mostra
o principio da precipitagdo de um sélido qualquer, equivalente ao ponto “c” da figura
4.1. Por outro lado, valores positivos mostram escérias com certa quantidade de
soélidos, aproximadamente proporcional a distdncia deste valor ao zero da escala.
Valores negativos por sua vez, indicam escorias liquidas. Para a avaliacdo deste valor
€ considerado que a escoria estd em equilibrio térmico com o ac¢o. Esta aproximacgao

nao é correta devido a dindmica do forno elétrico. Esta consideracdo afeta o intervalo
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AT, ocasionando valores inferiores ao real, pois durante o processo com arco ligado, a
escéria encontra-se com temperatura superior & do aco. O contrario pode ocorrer
guando o arco elétrico esta desligado. Além disso, a escoéria e, consequentemente, o
aco podem apresentar temperaturas diferentes dependendo da regido de amostragem.
Entretanto, esta consideracdo se faz necessaria, pois ndo é feita a medida de
temperatura da escOria e a dinamica do processo ndo permite estabelecer a
homogeneidade no forno. Outro fator inerente & amostragem e responsavel por
algumas diferencas é a retirada da amostra de escOria através da imersdo de um
vergalhdo frio, comumente praticada nas aciarias. Neste caso, somente a escoria
liquida irhA se aderir no vergalhdo, ocasionando na exclusdo de algum sélido em
suspensdo que possa existir durante a amostragem. Assim, a analise quimica
contemplara somente a composicdo da escéria liquida, descartando os sélidos. A fim
de contornar este problema, recomenda-se a amostragem da escoéria via a utilizacédo

de uma concha ou colher, para capturar tanto o sélido quanto o liquido da escéria.

4.3.Ferramentas e Materiais

Diversos foram 0s recursos utilizados para a avaliagdo termoquimica das escoérias,

dentre eles estdo:

e Diagramas de fases dos sistemas CaO-FeO-MgO-SiO,, CaO-FeO-MgO, CaO-
FeO-SiO,, diagramas ISD em diferentes basicidades, desenvolvidos por
PRETORIUS(1998) e também para basicidades inferiores a 1.2 segundo LUZ
et al.(2010);

e Modelo Optimizer, pacote de aplicativos, ndo comercial, desenvolvido na
Magnesita em VB e VBA. Das fun¢Bes disponiveis utilizadas constam a
Temperatura liquidus, calculada  segundo a metodologia de
GROENNER(1996), e a saturacdo em MgO, dada pela representacao
matematica do diagrama de fase elaborado por TROMEL et al.(1969);

e Software Thermo-Calc 5, aplicativo comercial baseado no modelo de células
contendo a base de dados para escorias, SLAG2;

o Software FMB 3 (Foamy Mass Balance), desenvolvido em conjunto com o PTG
(Process Technology Group, Magnesita York) e centro de pesquisa da

Magnesita, Contagem.
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Estas ferramentas possibilitam o calculo das propriedades das escorias e das fases
presentes para uma determinada temperatura e composicdo. A escolha de qual
ferramenta utilizar no estudo dependeu da informacdo desejada. Para os diagramas
utilizados, abordagem cuidadosa foi estabelecida na escolha do sistema mais
adequado as escérias de interesse, haja vista a importancia desta etapa na precisao

dos resultados.

Além dos modelos, foram utilizados produtos espumantes, onde a opc¢ao do tipo de
produto foi definida em funcdo das condicdes particulares de cada planta, como;
disponibilidade de equipamento, exposi¢cdo a hidratacdo, disposicao para substituicdo
de carbono, grau de oxidacdo, dentre outros. A tabela IV.1 mostra os produtos

aplicados por usinas e suas composic¢des aproximadas.

Tabela IV.1 - Produtos para condicionamento de escoéria vs utilizacdo por usina.

Produto Formato C MgO Usinatestada
Slag Optimizer EAF po 70% 30% AF
INJECTMIX po 10% 85% B
Slag Optimizer ME  briquete 5% 95% C,D,E

Cada um desses produtos pode ser visualizado na figura 4.2 sob suas respectivas
formas. Do lado esquerdo para o direito, o Slag Optimizer ME espumando em uma
escoria, assim como no canto direito superior empilhado. No canto inferior direito os
produtos em pg, Injectmix e Slag Optimizer EAF. Contudo, devido a semelhanca entre

estes dois ultimos, ndo é possivel a distin¢géo visual entre eles.

Figura 4.2 - Produtos para saturacdo e espumacao da escoria.
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4.4.Desenvolvimento do Modelo

De posse das informagBes como analises quimicas das escoérias, temperatura e
adicbes de um numero consideravel de corridas, foi desenvolvido um balanco de
massa em planilha Excel, que acoplado ao pacote de aplicativos Optimizer. Desta
maneira, para cada usina foi estipulada a condicéo ideal para uma boa espumacao a

ser detalhada nesta secéao.

O Optimizer € um pacote de aplicativos desenvolvidos em linguagem de programagéao
VB (Visual Basic) e VBA (Visual Basic for Applications) internamente pelo CPgD
(Centro de Pesquisas e Desenvolvimento da Magnesita) em Contagem-MG. Este
pacote disponibiliza algumas funcbes termodindmicas como temperatura liquidus,
saturacdo em MgO, atividade de 6xidos, dentre outras. Ainda faz parte do conjunto
deste software um algoritmo de solver que recorre ao método solver interativo para
atendimento de uma matriz de restricbes na busca da otimizacdo (maximizacéo,
minimizacdo ou alvo) neste caso por exemplo, minimizacdo do custo de adi¢cbes de
cada linha da matriz de corridas em funcdo dos requisitos, como saturacao,
viscosidade, teor de impurezas do aco, etc. Como restricdo também podem ser
definidas as faixas de basicidades, nivel de saturacdo, diferenca de temperatura,
particbes de fosforo e enxofre, residuais minimos, etc. A grande vantagem deste
método esta na versatilidade e acoplamento ao balanco de massa e a solugcdo de um
grande numero de equacdes independentes. De maneira similar ao solver do Excel, é
possivel encontrar a receita de adicbes menos onerosa capaz de atender a todas as
especificacdes e ou restricbes, porém com o diferencial da solugdo matricial. A

imagem de uma das telas do aplicativo pode ser visualizada na figura 4.3.

O balanco de massa é extremamente funcional para aferir a quantidade e composicao
da escoria remanescente no forno da corrida anterior, bem como as quantidades
retiradas do refratario em funcéo da condicdo da escoria atual. Uma vez conhecidos
estes valores, desconta-se da escOria a contribuicdo do refratario, considerando os
efeitos da quantidade e composicdo da escoéria remanescente. Desta maneira, inicia-
se 0 processo de definicAo dos novos parametros que se deseja trabalhar na

otimizacao.
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Figura 4.3 - Tela demonstrativa do aplicativo Optimizer

Para fechamento das analises e conclusbes, uma abordagem estatistica foi
introduzida para garantir a confiabilidade desejada ao estudo, cujo resultado é a

receita média de adi¢Bes obtidas via otimizacao.

Para analises mais pontuais e de acompanhamento on-line, foi utilizado o software
interno FMB 3 (Foamy Mass Balance) construido em parceria entre o CPgD (Centro
de Pesquisas e Desenvolvimento) da Magnesita em Contagem-MG, com o PTG
(Process Technology Group) da Magnesita situado em YORK /EUA. Esse software em
particular permite o céalculo de fundentes durante a corrida, através das informacdes
de cargas e do balanco de massa. O programa se baseia no balanco de massa e nos
diagramas ISD de PETRORIUS(1998), para célculo da saturacdo. Uma das telas
desse programa bem como a janela do banco de dados pode ser visualizada na figura
4.4,
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Figura 4.4 - Tela demonstrativa do software FMB 3.

No caso das aciarias de pequeno porte tomou-se o devido cuidado de manter as
escorias a uma distancia minima da saturacdo em MgO. Isto foi necessario para evitar
a tendéncia de formacdo de cascao e reducao do volume util do forno, uma vez que
estes tendem a perder temperatura mais rapidamente, se comparados a fornos
maiores, ocasionando o aumento da viscosidade da escoria e facilitando a aderéncia
desta no revestimento. Dessa forma os parametros delta T e delta de MgO foram
estipulados em torno de -150 a -50, e -2 a 0, respectivamente, para manter a escéria

com uma viscosidade relativamente baixa no momento que o arco é desligado.

Para as aciarias de porte médio, escérias com delta de temperatura superior a -100 e
delta de MgO superior a -2 sdo possiveis, porém as perdas térmicas de cada forno
ditard a melhor escolha destes parametros. A confirmac@o se os valores inicialmente
escolhidos sdo adequados foi feita durante o experimento, via observagdo visual do
aspecto da escéria. Escérias com elevada viscosidade sugerem grandes quantidades
de soélidos e apresentam um aspecto popularmente dito “dura” (extremamente
viscosa). O aprimoramento destas escoérias pode ser realizado através do ajuste no AT
para valores menores, até que se alcance uma escoria com aspecto “cremoso”, em
outras palavras, contendo até 10% de sdlidos. Ainda, o comportamento desta escéria
guanto a sua adeséao as paredes do forno indicara a necessidade ou nédo de ajuste do
AT. Obviamente, o AMgO pode ser ajustado com influéncia na viscosidade da escoria

e para sua escolha recomendam-se sempre valores mais proximos da saturagdo. No
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entanto, em alguns casos especificos este valor tem que ser mais negativo, pois uma
escoria liquida exposta a uma grande perda térmica solidifica-se rapidamente
tornando-se supersaturada em MgO. Nestes casos especificos, reduzir o AT para
obter uma escéria com maior fragdo de liquido somente aumentara o desgaste do

forno durante o processo. Sendo assim é recomendado reduzir o delta de MgO.

Em relacdo aos fornos maiores, foram estipulados somente o limite inferior de -1 para
0 AMgO e -100 para o AT, sendo o limite maximo definido livremente pelo software

visando a menor adicdo possivel capaz de atender as especificacdes.

Particularmente para a usina A, foi incorporado ao balanco de massa o céalculo da
capacidade de sulfeto, particao de enxofre da escéria e o enxofre final do aco. Embora
um padrdo tenha sido estabelecido para cada aciaria, alguns desses indices sofreram
ligeira variacdo para atender todas as restricdes e se adequarem as perdas térmicas e

a logistica dos diferentes processos de cada usina em especifico.

Para um maior aprofundamento dos estudos em questéo, foi utilizado como suporte o
software Thermo-calc para investigagcdo dos efeitos da presenca de MgO visando

compreender o seu comportamento e aprimorar os estudos. O Thermo-calc é um

software comercial que compreende uma série de base de dados permitindo efetuar

calculos de equilibrio quimico em determinadas condi¢c6es de temperatura, presséo
etc. Através deste software é possivel elaborar diagramas de fases e tracar de forma

grafica as influéncias de um parametro ou variavel de um componente ou fase. A

figura 4.5 mostra uma das telas do Thermo-calc.

Dentre as condi¢des simuladas neste software foi analisada a influéncia do MgO na
atividade do CaO para escérias do sistema CaO-FeO-MgO-SiO,, em diferentes
basicidades binarias (1, 1,5, 2, e 3) e teores de FeO (20% e 30%). Também foi
investigado o efeito da quantidade de MgO na fracdo de escéria liquida e dos
possiveis solidos existentes no sistema CaO-MgO-SiO,, nas basicidades binarias, B,
(1,4, 1,6, 1,8).
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Figura 4.5 - Tela demonstrativa do software Thermo-calc 5

Assim, estes diferentes estudos e modelos permitiram extrair o0 maximo de
conhecimento de cada planta em especifico e utilizd-los na melhoria do processo.
Dessa forma, os modelos foram utilizados para elaboracdo de uma proposta de
modificagcdo na carga de fundentes e quando necessario na quantidade de material
injetado, a fim de melhorar a espumacdo da escoria. Estas modificacdes
contemplaram, adicionalmente, o uso de materiais espumantes e ricos em MgO para

melhoria de viscosidade e saturacdo da escdria.

4.5.Avaliacédo dos Resultados

Os dados coletados para avaliagéo inicial foram utilizados na comparagdo com 0s
resultados obtidos no periodo do teste. Neste caso, os indicadores de consumo como;
energia, tempo, refratario e fundentes também foram abordados para comparacao.
Estes indicadores foram normalizados para preservar a confidencialidade de cada
planta. O periodo da realizacdo dos testes foi proximo aquele das corridas utilizadas
na comparacdo, a fim de evitar as diferencas externas como clima, diferencas de

cargas ou qualidade da carga utilizada, dentre outras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme proposto ha metodologia, este estudo foi dividido em diferentes partes.
Dentre elas a avaliacdo preliminar da atual condicdo da usina, desenvolvimento do
modelo e balanco, estudos especificos sobre os efeitos do MgO na escéria e testes
industriais. Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas

diferentes etapas do trabalho.

5.1.Avaliacédo Preliminar do Processo e das Escoérias.

As avaliagbes preliminares das condi¢cbes das diferentes usinas (A, B, C, D, E, F) e
suas escoérias foram divididas segundo o critério de tamanho das plantas. Este critério
foi estabelecido por reunir diferentes usinas em um mesmo grupo em funcdo de
algumas caracteristicas préoximas ou semelhantes. Dentre as caracteristicas estao,
tempo de processo, perdas térmicas, poténcia disponivel e capacidade, podendo

diferir em algumas situag¢des, mencionadas quando este for o caso.

5.1.1. Aciarias de pequeno porte (A e B)

Estas aciarias apresentam em comum perdas térmicas especificas relativamente altas.
Dessa forma, as escoérias tendem a engrossar (aumento da viscosidade devido a
maior presenca de solidos causada pelo resfriamento) em funcdo da queda de
temperatura causada por estas perdas. Garantir uma melhoria na eficiéncia térmica

neste caso é fundamental para reducédo do custo de energia e tempo de processo.

As aciarias A e B possuem fornos com carga média de aproximadamente 25 toneladas
e um teor de FeO médio cerca de 33%, sendo que a aciaria A trabalha com escorias
de basicidades inferiores, caracteristicas da alta quantidade de sujeira proveniente da
carga metélica e da baixa quantidade de cales carregada no forno devido as restricbes
de equipamentos na usina. Estas basicidades ternarias, inferiores a 1, prejudicam
consideravelmente o processo, uma vez que afetam os processos de desfosforacdo e
dessulfuracdo no forno. Ainda a baixa quantidade de escéria no forno,
aproximadamente 80 kg/t, € insuficiente para cobertura total do arco elétrico gerando

perdas de tempo, energia e processo. A aciaria B, no entanto, ndo possui as mesmas
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limitacbes de carregamento e trabalha com uma carga de escoéria ligeiramente
superior, 100kg/t, e com uma carga metalica menos contaminada, produzindo
basicidades ternarias de 1 a 1.3. Ambas as aciarias contam com um conjunto de 3
gueimadores e um sistema de injecdo de finos de carbono. Por motivos de
confidencialidade, os dados de processo serdo apresentados em termos de fracdo ou
percentagem ao longo deste texto. A tabela V.1 mostra a composicdo média e os

parametros das escoérias das aciarias Ae B.

Tabela V.1 - Composicao média e caracteristicas das escérias das aciarias, A e B.

Aciaria %A,0; %Ca0 %FeO %MgO %MnO %Si0, T(C) B; T4 (°C) AT (°C) %MgO., AMgO
A | 742 2412 3599 862 554 1467 1643 110 1392 251 1479  -617

B 313 3572 2925 866 477 1860 1646 167 1571  -75 11,70 -304

Nota-se que a aciaria A possui um teor elevado de alumina, o que implica na reducao
da basicidade ternaria. Percebe-se, contudo, que a escdria encontra-se liquida no final
do processo devido a diferenca entre a temperatura liquidus e temperatura de
processo média em torno de -251°C. Esta escoria combinada com a falta de MgO,
dada pelo AMgO de -6.17, sera extremamente agressiva ao revestimento. Pela analise
preliminar, a escéria ndo apresenta boa espumacéo, pois esta completamente liquida
e ndo saturada, propiciando uma baixa viscosidade. A analise das corridas no grafico
da figura 5.1 mostra que as escoérias estdo no campo liquido na temperatura de

processo.

Observando as escorias da aciaria B, percebe-se que o teor de alumina é inferior ao
da aciaria A, o que possibilita trabalhar com basicidades superiores, conforme tabela
V.1. Em razéo da basicidade superior e um teor de MgO mais préximo da saturacéo,
pode se notar que esta esclOria possui um delta de temperatura (diferenca entre
temperatura liquidus e temperatura de processo) relativamente superior, 0 que
possibilita uma melhor condicdo para espumacédo, quando comparada a aciaria A. A
andlise e comparacao dos parametros das escorias das duas aciarias mostram que a
aciaria A trabalha em condicdes mais agressivas, fato confirmado pelos desgaste de
refratario de 4kg/t da aciaria A contra 3 kg/t da aciaria B
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Figura 5.1 - Escorias da usina A no diagrama do sistema CaO-SiO,-FeO.

5.1.2. Aciarias de médio porte (C e D)

As aciarias C e D possuem fornos de porte médio, com capacidade aproximada de 50
toneladas. Apesar de uma capacidade maior, as perdas térmicas ainda sao
significativas devido a utilizagdo de sucatas leves e transformadores com poténcia
especifica limitada, em torno de 0,45MW/t, quando comparadas as aciarias A e B,
aproximadamente 0,65MW/t. A composicdo da carga fria do forno elétrico contendo
apenas sucata do tipo leve, ocasiona um nuUmero excessivo de cargas,
consequentemente, maior numero de paradas para abastecimento de sucata
resultando em maior perda térmica e aumento do power off (medida do tempo da
corrida durante o arco desligado, compreende operacbes de vazamento e
carregamento). Por sua vez, a baixa poténcia aplicada exigird maior tempo de power
on (medida do tempo em que o forno permanece com 0 arco elétrico ligado durante
uma corrida, compreendendo aquecimento e fusao), superior a 1 hora, que combinado
com o numero elevado de carregamentos, ou em termos técnicos, maior power off,
ocasionardo um tap to tap (tempo total da corrida somando-se 0 power on e 0 power
off) elevado, neste caso em torno de 2 horas. Assim, como o tempo de refino também

€ mais extenso que em outras aciarias por causa da baixa poténcia do transformador,
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gue exige um tempo maior para acerto da temperatura, o potencial de ganho e
reducdo do consumo energético neste periodo € maior, uma vez que a escoéria
espumante atuara por mais tempo. Com relagdo aos equipamentos, estas usinas em
particular ndo possuem bons sistemas de injecdo de finos, limitando a quantidade de

material injetado e com alto indice de entupimento.

A aciaria C é constituida de um forno elétrico apenas, portanto, ndo conta com
qualquer outro equipamento auxiliar para as etapas do refino secundario. Sendo
assim, toda operacdo de refino deve ser realizada no forno elétrico, como
desfosforacdo e dessulfuracdo, uma vez que o teor destes contaminantes é
extremamente alto nessas usinas, devido a contaminacdo de terra de origem de
regiBes vulcanicas na sucata. Dessa forma, a variacdo do FeO na escoéria durante a
corrida € maior que as outras usinas, pois é necessario modificar a operagdo visando
atender em um primeiro momento um ambiente oxidante para promover a
descarburacdo e desfosforacdo, seguido de um segundo periodo, menos oxidante
promovido pela reducdo do FeO através de grandes quantidades de antracito
carregada a fim de realizar a dessulfuracédo. Entre estes dois periodos € necessério
realizar a escorificacdo, ou retirada parcial da escéria do forno. Outra caracteristica
desta aciaria sdo as temperaturas de vazamento superiores, pois devido a falta do
forno panela, as perdas ocasionadas durante vazamento e adi¢cdes de ligas devem ser
compensadas por uma temperatura de vazamento maior. Estas condi¢cfes de trabalho
levam a um consumo de refratario em torno de 7,5kg/t, que é maior gue o consumo

nas aciarias pequenas abordadas.

Tabela V.2 - Amostras de escérias tomadas em diferentes momentos, aciaria C

Fundentes Escoria
Corrida Cal Calc. Cal dol. T CaO MgO Si02  AlL,O; FeO

(Kg) (Kg) % % % % %
2000 1000 1550 | 30,09 6,66 15,00 4,69 19,37 0,08 15
1 500 80 1622 | 27,85 6,24 13,74 4,38 11,98 0,07 15
1700 | 39,56 6,86 14,72 4,62 5,25 0,18 2,0
2 2000 1000 1540 | 29,78 6,99 17,33 6,39 18,06 0,07 1,3
500 80 1700 | 36,35 7,75 17,22 6,22 6,81 0,24 1,6

A tabela V.2 mostra as caracteristicas de varias amostras de escorias correspondendo
a duas corridas diferentes, tomadas em momentos distintos de uma mesma corrida da

aciaria C. Também incluido nesta tabela encontra-se o carregamento de fundentes.
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Conforme se pode observar, o FeO é reduzido em conjunto com adicao suplementar

de fundentes para aumento da basicidade e favorecimento da dessulfuracdo no forno

A aciaria D também possui os mesmos problemas em relacédo a carga metdlica, leve e
com alto teor de contaminantes. Porém, esta aciaria conta com um forno panela para
as operacbes de refino secundario e correcdo de temperatura, 0 que permite
temperaturas de vazamentos e tempos de processo inferiores aqueles praticados na
usina C. As caracteristicas e analise quimica média das escorias da aciaria D podem

ser visualizadas na tabela V.3.

Tabela V.3 - Caracteristicas das escorias da aciaria D.

Aciaria %AL,0; %Ca0 %FeO %MgO %MnO %S0, T(C) By T4 (C) AT (°C) %MgOs, AMgO

D 842 20,74 2807 843 837 2117 1626 070 1021 -605 21,70 -1328

Entre todas as usinas, esta se destaca pela fluidez da escéria, apresentando um delta
de temperatura de -605 em média. A distancia da saturacdo também chama atencao
pela falta de MgO, bem como os teores elevados de alumina e MnO. Estes fatores séo
agravados principalmente pela baixa basicidade com que se trabalha nesta usina que,
em conjunto, resultam na baixa temperatura liquidus da escoéria. Logo dentre todas as
aciarias, esta apresenta um dos piores consumos de refratario, 9,16kg/t, e a pior

condicéo para espumacao, elevando o consumo de energia.

5.1.3. Aciarias de grande porte (Ee F)

As aciarias E e F possuem fornos com capacidade aproximada de 100 toneladas, bem
equipados com conjunto de 3 a 4 queimadores, 3 injetoras de finos distribuidas no
interior do forno, além da injetora pela porta. A aciaria E possui um sistema de
carregamento continuo pelo qual se faz o carregamento das cales. As escoérias das

aciarias E e F, bem como suas caracteristicas, estdo apresentadas na tabela V.4.

Tabela V.4 - Caracteristicas das escorias da aciaria E.

Aciaria %A,0; %Ca0 %FeO %MgO %MnO %SiO, T(C) B; T, (°C) AT(°C) %MgO,, AMgO
E 777 3036 2213 1046 316 1991 1629 111 1455  -174 1479 433
F 353 3143 2786 629 531 1675 1690 155 1479 211 1089 -304
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A aciaria E possui uma escéria mais viscosa comparada a aciaria F, porém uma
escéria mais proxima da saturacdo. Visualmente, esta escoéria apresenta um aspecto
mais viscoso do que se indica pelo AT devido & adi¢do da cal no periodo de refino pelo
sistema de carregamento continuo. A maior fluidez da escéria da aciaria F se deve a
alta temperatura de trabalho, que ocasiona um consumo maior de refratario, 6,7kg/t,

do que a aciaria E, 4kgl/t.

A aciaria F possui um transformador UHP e alta produtividade com as caracteristicas
do forno muito similar a E, porém o carregamento de cales é totalmente realizado

pelas cestas.

5.2.Propostas de Adicbes

Exclusivamente para a aciaria A objetivou-se a saturacdo em C2S (2Ca0.SiO,), pois
as limitacdes de carregamento nao permitiriam trabalhar com as quantidades
necessarias para a saturacdo em MgO. Qualguer tentativa de aumentar a carga de
MgO impactaria na quantidade de cal calcitica carregada, reduzindo ainda mais as
basicidades ternarias atualmente consideradas baixas e exigindo mais MgO. No
entanto, devido as dimensdes e perdas térmicas deste forno recomenda-se trabalhar
préoximo a saturacdo, sem, contudo alcanca-la devido ao risco da formacdo de cascao
no interior do forno. Assim, para fornecimento de MgO preferiu-se o material em pé
adicionado durante o refino via injetora de carbono para correcdo da viscosidade e
reducdo do desgaste de refratario. Como neste caso ocorreria substituicdo do carbono
utilizado atualmente, a escolha do Slag Optimizer EAF visou substituicdo do carbono e
fornecimento de MgO ao mesmo tempo. A comparagdo entre a carga atual e a

proposta encontra-se na tabela V.5.

Tabela V.5 - Proposta de alteracdo de carga de fundentes usina A

Cal Cal Slag Optimizer

Carga (kg) calcitica dolomitica EAF

Atual

Proposta
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O diagrama ISD, segundo Danieli Company, contemplando o resultado médio do

calculo e balanco das corridas atuais e da proposta sugerida encontra-se no gréfico da

figura 5.2.
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Figura 5.2 - Diagrama ISD mostrando as premissas do calculo para usina A

Na aciaria B, por exigéncia da usina, foi utilizado o produto em pé com baixo teor de
carbono, INJECTMIX, pois 0 mesmo né&o tinha intencdo de substituir a adicdo de

carbono, optando por ter esta como uma variavel adicional para controle no processo.

O material injetado foi limitado pela capacidade da maquina até 60 kg durante o refino.
Sendo assim, foi elaborada uma matriz de testes, variando as quantidades injetadas e
as quantidades carregadas de doloma, conforme mostra a tabela V.6.

Tabela V.6 - Proposta de alteracdo na carga de fundentes da usina B

Carga Cal
(Kg) Calcitica
Atual

Testel

Teste2

Doloma  Injectmix

Teste3
Tested

Na proposta da usina C foi utilizado o software FMB 3, pois ndo foi possivel obter os
dados antes dos testes. Sendo assim algumas andlises preliminares e durante o teste

foram realizadas para definicdo da proposta final, conforme a tabela V.7.
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Uma reducdo de 100 kg na carga total foi proposta propiciando uma melhoria na

espumacado da escoria com reducdo de peso na carga total de fundentes.

Tabela V.7 - Proposta de mudanca da carga de fundentes usina C

Carga (kg) |Cal calcitica| Doloma [Slag Optimizer ME
Atual 1500

Proposta 1500

A proposta para usina D foi sugerida visando melhorar a desfosforacdo, que é um
problema constante na usina em funcéo da sucata e fundentes de ma qualidade. Além
disso, esta usina em particular apresentava o maior consumo de refratario. Desta
maneira, foi necessario o aumento na quantidade de cal calcitica para aumentar a
basicidade e, consequentemente, aprimorar a remocdo do fésforo. A proposta na
carga de fundentes contemplando a adi¢gdo de MgO pode ser visualizada nas tabelas
V.8 e V.9, para as usinas D e E, respectivamente.

Tabela V.8 - Proposta de mudanca da carga de fundentes usina D

Slag Optimizer
ME

Carga (kg) |Cal calcitica| Doloma

Atual

Proposta

Tabela V.9 - Proposta de mudanca da carga de fundentes usina E

Slag Optimizer

Carga (kg) |Cal calcitica| Doloma ME

Atual 2500

Proposta 3750

A usina F permaneceu com a mesma carga de fundentes, tendo apenas sido injetado

aproximadamente 10kg/t de Slag Optimizer EAF em p6 durante o refino.
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5.3.Estudos Termodinamicos e Testes Industriais

Os dados industriais apresentados nesta secdo estdo normalizados para preservar a
confidencialidade dos dados das usinas. Portanto, os resultados serdo apresentados
em porcentagem ou fracdo. Para as figuras que apresentarem fracdo a seguinte regra
foi aplicada. O valor médio ou valor de base comparativa é dividido por ele mesmo,
resultando em 1, enquanto que o valor maior e menor sao divididos pelo valor médio

ou valor de base comparativa.

A quantidade de fundentes carregada no forno para cada usina levou em conta 0s
critérios de boa espumacdo, menor desgaste do revestimento e as operagbes de
refino do aco. Considerando que boa parte das usinas em estudo possuem problemas
com desfosforacdo e em particular a usina C, cuja dessulfuracao é realizada no refino
primario devido a auséncia do forno panela, foi elaborado um estudo para determinar o
efeito do MgO nas reacdes de refino e nas fases presentes da escoria. Dessa forma,
foram estudadas, com auxilio do Thermo-calc, escérias tipicas de FEA apresentando
teores de FeO de 20 e 30% em diferentes basicidades para mostrar o efeito da
guantidade de MgO na atividade do CaO a 1600°C. A figura 5.3 mostra o efeito do
MgO na atividade do CaO para escérias com 20% de FeO, cujo estado padrao é CaO

sélido puro.

O mesmo estudo foi realizado para escdérias mais oxidadas, 30% de FeO, conforme
pode ser visto pela figura 5.4. Pode-se notar pelas figuras 5.3 e 5.4 que, independente
da quantidade de FeO, o MgO provoca um aumento na atividade do CaO. Este
comportamento explica a contribuicdo positiva do MgO encontrado em expressdes
empiricas como a de SUITO(2006) e do modelo de basicidade é&tica para
desfosforacdo, conforme mostrado na revisdo bibliografica deste texto. De forma
semelhante LEHMANN(2004) mostrou experimentalmente que pequenas quantidades
de MgO possibilitam um aumento na dessulfuracdo para escérias ndo saturadas em
CaO.
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Figura 5.3 - Influéncia do MgO na atividade do CaO para escérias de FEA, 20% FeO
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Figura 5.4 - Influéncia do MgO na atividade do CaO para escoérias de FEA, 30% FeO

O diagrama do Slag Atlas, editado por VEREIN DEUTSCHER
EISENHUTTENLEUTE(1995), figura 5.5, estudado por Urbain e Riboud, mostra que a
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substituicdo do CaO pelo MgO néo altera a viscosidade da escoéria liquida, porém o
aumento isolado do MgO reduz a viscosidade da escéria liquida, o que faz sentido
devido a este 6xido ser uma espécie modificadora de rede. Em se tratando da
substituicdo do CaO pelo MgO, ambos originam céations de grande raio atdmico e alta
valéncia, comportando-se de maneira a quebrar as cadeias de silica tetraédrica, de
acordo com o modelo polimérico. Enquanto liquida sob basicidades menores, a
escéria tem a sua viscosidade reduzida dependendo da quantidade de MgO
adicionada. Estes fatos combinados sugerem que a quebra das ligacdes ou das
cadeias da rede, causada pela adicdo de MgO liberaria mais ainda os a4tomos de Ca
presentes em solucdo contendo anions de oxigénio livre, aumentando assim a
atividade do CaO.

50 40 30
Ca0,mass %

Figura 5.5 - Viscosidade das escérias liquidas (VEREIN DEUTSCHER
EISENHUTTENLEUTE,1995).

No intuito de investigar a influéncia do MgO nas fases precipitadas presentes e
compreender como esta pode afetar na viscosidade efetiva, foram simuladas no
Thermo-calc escdérias com baixo nivel de FeO e basicidades maiores. A figura 5.6
mostra as fases precipitadas e suas quantidades, bem como a quantidade de liquido

presente na escoria para diferentes teores de MgO e basicidades.

Para este estudo, o FeO foi negligenciado em funcdo de este ser um fundente e
possibilitar quantidades superiores de CaO e MgO em solucdo. Nestas condi¢bes, os

so6lidos precipitam com quantidades inferiores de CaO e MgO.

Observa-se pela analise da figura 5.6 que o aumento de MgO modifica a quantidade

de liquido na escéria, propiciando uma reducdo da temperatura liquidus desta para
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basicidades inferiores a 1,6. Este efeito € menor para escoérias com basicidades
superiores. Para basicidade binaria de 1,4, a escéria apresentou um aumento na
guantidade de liquido a partir de 10% de MgO sendo o valor maximo préximo a 90%
de liguido com 15% de MgO a 1600°C. O aumento na quantidade de liquido é
acompanhada do aumento na quantidade de periclasio precipitado (MgO) com a
respectiva reducdo da quantidade de C,S precipitado. A partir de 15% de MgO, a
guantidade de C,S se mantém estavel. J& na escoria de basicidade igual a 1,6, o valor
méaximo da frag&o de liquido, foi préximo a 50%, obtido com 10% de MgO e reduzindo
a fracdo de liquido para quantidades superiores desse 6xido. Com o aumento da
basicidade para 1,8, a quantidade de liquido praticamente ndo variou em funcéo do
aumento de MgO de 5 a 20%, sendo que o valor maximo foi obtido com 5%. O mesmo
comportamento de aumento da fracao de liquido e consumo de C,S, acompanhado do

aumento na quantidade de periclasio, foi observado para as demais basicidades.
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Figura 5.6 - Influéncia do MgO no teor de liquido e precipitados na escéria a 1600°C.

A aplicacdo do material na usina A propiciou uma escdria mais espumosa e reduziu
fortemente o nivel de ruido na aciaria. A carga maxima de fundentes foi limitada a 700

kg, devido a disponibilidade de tempo de carga e da ponte rolante, além do tamanho
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do bolséo recebido pelo fornecedor de cales. Assim, o teste prosseguiu da seguinte

forma;

e Carga normal 50% doloma e 50% cal calcitica mais injecdo de Slag Optimizer-
EAF;

e Carga proposta de 100% cal calcitica mais injecdo de Slag Optimizer EAF.

A figura 5.7 mostra o resultado do AMgO para as diferentes propor¢cdes na carga de

cales com injecao de aproximadamente 250kg de Slag Opitmizer EAF.
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Figura 5.7 - Delta de MgO para diferentes modos de cargas.

A area marcada no gréfico da figura 5.7 mostra as propor¢cGes de cales na carga

durante o teste com injecdo do material.

De maneira similar foi verificada a mudanca na basicidade, devido ao modo de carga,

e as médias de um total de 200 corridas podem ser visualizadas na figura 5.8.

Conforme esperado, houve um aumento na basicidade, o que reduz a caréncia de
MgO para saturacdo. Porém o grafico da figura 5.7 mostra que a quantidade de MgO
ndo é suficiente para saturar a escéria. Isto esta de acordo com as premissas, uma
vez que pretende-se nédo trabalhar na saturacdo devido ao risco de formacdo de

cascdao neste forno em especifico.
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Figura 5.8 - Alteracdo da basicidade bindria em funcdo do carregamento do forno

O resultado em termos de power on, em funcdo da propor¢cdo de cales no forno

durante o teste pode ser visto na figura 5.9.
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Tipo de Teste

Figura 5.9 - Power on em func&o da proporcédo de cales carregada no forno.

Durante o teste variou-se a taxa de injecdo e a quantidade de material para verificar 0s
efeitos da taxa de soélidos ndo dissolvidos na escéria. A figura 5.10 mostra o resultado
médio de vérias corridas, divididas por faixas de quantidade de material injetado e

medido em minutos do power on (tempo de forno ligado durante a corrida) da usina A.
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Figura 5.10 - Quantidade de material injetado vs power on (min).

Houve uma reducdo expressiva do power on, quando trabalhou-se com quantidades
de material injetado inferiores a 300 kg. Para quantidades superiores a esta, observou-
se uma tendéncia no aumento do tempo de corrida. A mesma avaliacdo foi realizada
considerando o consumo de energia. Os resultados sdo mostrados na figura 5.11.

Uma reducdo média de 13 kWh/t foi obtida para inje¢des de material entre 200 e 300

kg.
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Figura 5.11 - Consumo de energia (kWh/t) vs quantidade de material injetado.

Para confirmar que essa reducéo de energia ndo foi devido a substituicdo por energia
guimica, o consumo de oxigénio foi monitorado ao longo dos testes e exibido em

valores médios por quantidade de material injetado na figura 5.12.
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Figura 5.12 - Consumo especifico de oxigénio durante o teste

A temperatura destas corridas também foi monitorada para confirmar que a diminuicao
do consumo néo foi devido a reducao desta variavel, conforme pode-se constatar na
figura 5.13.
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Figura 5.13 - Temperatura de vazamento do ago durante o teste.

Pela andlise das figuras 5.10 a 5.13, pode-se concluir que ndo houve substituicdo de
energia. Uma reducdo expressiva foi notada para quantidades de 200 a 300kg de
material acompanhada de um aumento na temperatura (~20°C). Isto sugere que a
corrida poderia ter sido finalizada mais cedo, possibilitando ganhos ainda maiores de

energia e power on.

Conforme se previa, as escoérias ficaram mais prOximas da saturacdo em C,S

(2Ca0.Si0,), sendo que algumas completamente saturadas na temperatura de
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processo, de acordo com a figura 5.14. A situacdo das escérias anteriores ao teste,
contendo grande quantidade de liquido, também pode ser observada no canto inferior

direito desta figura.
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Figura 5.14 - Escérias da aciaria A durante o teste e situacao anterior ao teste.

Apés os testes preliminares optou-se pelo prosseguimento dos mesmos utilizando as
condi¢cdes mais favoraveis: carregamento de 100% cal calcitica com injecao de 250 kg
de material. A comparacdo entre o resultado médio apurado para cerca de 300
corridas anteriores ao teste e 100 corridas posteriores de cada item de controle da
usina A encontra-se na figura 5.15.
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Figura 5.15 - Ganhos com a utilizacdo de produto espumante na usina A
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Os teores médios de enxofre residual no aco anteriores e durante o teste estdo
mostrados de forma comparativa na figura 5.16. Observa-se que a nova prética
possibilitou a reducdo média de 30ppm de enxofre representando uma melhoria
consideravel, uma vez que a dessulfuracédo apresentava-se como problema para usina
A
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Figura 5.16 - Enxofre residual no ago apés refino priméario FEA

Em se tratando de forno elétrico essa reducdo é bem expressiva, pois o ambiente
oxidante que este estabelece nao é favoravel a dessulfuracdo. Contudo, a chegada do
aco no forno panela com o enxofre mais baixo, representa grandes ganhos para a
usina. Esta melhoria no refino esta ligada a dois efeitos em particular, o aumento da
basicidade e a adicdo do MgO, que conforme visto anteriormente aumenta a atividade

do CaO beneficiando a dessulfuracéo.

A aplicagdo de Injectmix na usina B apresentou resultados um pouco inferiores
agueles obtidos na usina A. O teste realizado na usina B foi pequeno, quando
comparado ao da usina A. Aproximadamente 31 corridas utilizaram o material, sendo
estas confrontadas com 31 corridas anteriores ao teste. O teste ocorreu de acordo
com a proposta inicial, tendo nas dltimas cinco corridas uma reducdo de 150kg de cal
dolomitica. O resultado médio dos parametros das escorias do teste na usina B,

comparado ao processo normal, encontra-se na tabela V.10.
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Tabela V.10 - Comparacao dos parametros das escorias da usina B

| Cenério AMgO AT (°C) B, FeO  MgO
Anterior ao teste -3,98 -48 1,93 26,8 8,37
Teste normal -2,28 -67 2,18 31,74 8,2

Teste com reducéo de

150kg de doloma -4,96 -137 1,86 30,54 7,62

As corridas que ndo sofreram reducdo na quantidade de cal dolomitica apresentaram
escorias mais proximas da saturacdo em MgO. Obviamente, a distancia da saturacédo
aumentou para as corridas do teste que tiveram a quantidade de doloma reduzida.
Contudo esta deciséo foi tomada pelo fato da escéria apresentar-se com viscosidade
elevada com risco de formacgédo de cascdo no interior do forno. A retirada da doloma,
no entanto, reduziu a basicidade, ja que esta contém uma quantidade substancial de
CaO. Essa reducdo da basicidade permitiu uma maior quantidade de liquido na
escoria, reduzindo a viscosidade efetiva e diminuindo o risco da formacéo de cascéo.
O resultado médio das praticas acima, na usina B, encontra-se resumido na tabela
V.11.

Os resultados na usina B mostraram uma reducdo média de 1.2% no consumo de
energia, apresentando um potencial para ganhos maiores. Embora o teste preliminar
tenha mostrado uma tendéncia de ganhos, recomenda-se um teste com um numero
maior de corridas, pois a escdria remanescente no forno se modifica a cada corrida ao
longo da campanha. Este nimero reduzido de corridas pode ndo ter permitido

estabilizar a composicdo da escéria remanescente devido a injecdo do material.

Tabela V.11 - Resultados das testes realizados na usina B.

Cenario Energia Rendimento e i@ PeEr
tap on
Anterior ao teste 483 100% 100% 100% 100%
Teste normal 26 98,95% 100,58% 96,96% 98,56%

Teste com reducéo

0, 0, 0, 0,
de 150kg doloma 5 98,73% 102,70% 95,85% 99,89%

A usina C apresentou ganhos maiores comparados as usinas A e B. Parte destes
resultados se deve a condicdo inicial da usina com suas limitagdes na poténcia do
forno e na qualidade da sucata. Aliado a estas dificuldades, estd o fato da baixa
qualidade dos fundentes utilizados, bem como, a falta constante de cal dolomitica com

gue esta usina se depara. A doloma, quando disponivel, apresenta ma calcinacéo e
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excesso de hidratacdo, gerando finos e consequentemente a perda destes para o
sistema de despoeiramento da usina. A utilizacdo do material contendo alto teor de
MgO nestes casos representa um ganho expressivo ao processo, sobretudo ao
refratario. O estado das escoérias durante o teste pode ser visto no diagrama ISD da
figura 5.17, considerando a temperatura e basicidade ternaria média das escérias
durante o teste, 1685°C e 1,49, respectivamente. As corridas expostas no diagrama da
figura 5.17 podem sofrer variacdes nao significativas e, portanto, bem representadas
neste diagrama. Com o intuito de tornar o gréfico mais claro, o nimero de corridas
apresentadas foi reduzido. Nota-se nesta figura que a maior parte das corridas,
representadas pelos pontos no diagrama, estdo compreendidas na regido de

espumacéo.

%MgO
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Figura 5.17 - Diagrama ISD com as escérias da usina C.

Os resultados médios da carga sugerida estdo mostrados na figura 5.18, obtida da tela

do programa FMB3.

Embora a sugestdo do programa fosse a reducao através da carga contendo 1400 kg
de CaO e 281 kg de MgO, canto inferior direito da figura 5.18, optou-se por seguir a
receita inicial, pois parte do material é perdido no despoeiramento devido a qualidade
dos fundentes contendo grande quantidade de finos e também uma perda ao fogo
elevada. Assim, a carga durante os testes foi de 1500 kg cal calcitica, 500kg doloma e
400kg de Slag Optimizer ME. Nota-se porém, através da analise dos resultados da
figura 5.17 que grande parte das escorias encontram-se saturadas e, portando, dentro

da regido ideal para espumacéo, indicando a ndo necessidade de correcdo da carga.
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Figura 5.18 - Proposta de carga sugerida pelo aplicativo FMB3 a usina C.

Y

De forma muito similar a usina C, o material foi aplicado na usina D. Devido as
similaridades nos processos, observa-se que o0s ganhos também foram muito
parecidos. A figura 5.19 mostra o resultado dos indicadores de processo das duas

usinas com e sem a utilizacdo do Slag Optimizer ME.
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100% 70
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Com Slag Optimizer EAF
Sem Slag Optimizer ME Tap to Tap

Energia elétrica

Usina D

Com Slag Optimizer ME

Energia elétrica

Termmpo Refino

Figura 5.19 - Comparacédo tempo de processo e consumo de energia com utilizagdo do
espumador de escoéria nas usinas C e D.

A utilizac&o do Slag Optimizer ME nas usinas C e D reduziu consideravelmente o ruido
do arco elétrico, trazendo conforto a operacdo. Visualmente o revestimento do forno

tende a manter uma cobertura protetora de escéria. Conforme os resultados
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alcancados na aciaria A, houve uma reducdo no numero de rejeicbes de corrida

devido ao fésforo e enxofre fora da faixa para ambas as aciarias C e D.

Os ganhos, contudo, ndo se restringiram ao refino e ao processo. Foi observado um
aumento significativo na campanha do revestimento refratario do forno elétrico da
usina D, conforme visto na figura 5.20. Embora o revestimento tenha sido beneficiado
pela pratica da escéria espumante e saturada, ocorreu em paralelo uma modificacdo
na operacdo de prevencdo e reparo do revestimento refratario do forno. No mesmo
periodo, a usina D passou a realizar o reparo a quente em periodos constantes e pré-
determinados, reduzindo a necessidade de projecdo de massa Umida, cuja aplicacao
se faz necessariamente apos resfriamento parcial do forno, além da injecdo com agua,
nociva ao revestimento. Esta pratica, assim como a escoria saturada, reduz
consideravelmente o desgaste do forno. Porém, a adocdo destas duas praticas em
conjunto, reparo a quente e escoria saturada espumante, ndo permite estratificar qual
a contribuicdo de cada uma isoladamente. Contudo, os resultados encontrados na
literatura mostram que é possivel obter ganhos em torno de 30 a 50% na campanha

do refratario através da pratica de escoérias espumantes.
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Figura 5.20 - Campanha do revestimento refratario da usina D

No caso da Usina E, o produto foi utilizado nas quantidades recomendadas e em
substituicdo a cal dolomitica, portanto houve um acréscimo da cal calcitica para
compensar a quantidade de CaO que era aportada pela doloma. A substituicdo

completa foi escolhida por resolver problemas de perdas da cal devido a geracédo de
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finos e hidratagcao, uma vez que o material briquetado possui resisténcia a hidratagcao
e ndo gera finos. Esta usina, diferentemente das demais, conta com uma alimentagéo
automatica via cinta por cima do forno, permitindo realizar a alimentagdo no momento

do refino. Este recurso permite fazer a correcdo da escéria no momento em que esta

N

deixa de espumar, devido a alta fracdo de liquido formada pelo aumento na
temperatura e formacao de FeO durante o periodo de refino.

Os resultados gerais dos efeitos da utilizacdo do Slag Optimizer ME nos indicadores
de processo da aciaria E podem ser vistos na figura 5.21
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Figura 5.21 - Indicadores de processo e consumo da aciaria E.

Embora o consumo de energia tenha sofrido reducéo, houve uma elevagdo média de
9°C na temperatura de vazamento do ac¢o. Isto ocorre devido ao aumento na eficiéncia
térmica do forno causada pela melhoria da espumacao, conforme abordado no inicio
deste texto na revisao bibliografica e mostrado por PFEIFER(2005). Assim, o operador
habituado ao processo normal, perde a sensibilidade do momento de tomada final da
temperatura e composicao do aco para decisdo de encerramento da corrida, ja que a

corrida necessita de menos tempo para aquecer com a nova condicdo. Com o objetivo

de confirmar tal aumento na eficiéncia térmica do forno, foram tomadas as
temperaturas do aco em intervalos constantes de tempo durante o refino no teste, com
adicdo do Slag Optimizer ME, e nas condi¢bes normais, sem adicdo do material. A
figura 5.22 mostra o resultado da taxa de aquecimento por digito de energia do FEA

(unidade apontada no supervisério do forno para monitoramento da duracdo da
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corrida, proporcional ao consumo de energia elétrica em MW e tempo em min).
Observa-se um aumento na taxa de aquecimento do forno, confirmando as afirmacdes
de PFEIFER(2005) de que a escéria espumante melhora a eficiéncia térmica do forno.
Este aumento de eficiéncia energética reduz ndao s6 o consumo de energia, como
também o consumo de insumos como o0 carbono, oxigénio e outros materiais injetados
continuamente na corrida pois, uma vez conservadas as taxas de injecles, as

guantidades se reduzem automaticamente em fun¢do do menor tempo da corrida.

B Maxima

Média

°C/Digito

Média anual anterior Média Teste

Figura 5.22 - Taxa de aquecimento anterior e durante o teste na usina E

Os resultados da usina F sdo similares aqueles da usina E. A figura 5.23 mostra os
indicadores de consumo e processo na aciaria F. Da mesma forma, pode-se observar
que houve uma reducdo dos outros insumos, oxigénio e gés, indicando um aumento

da eficiéncia térmica, pois parte da energia quimica disponibilizada ao banho foi
reduzida.
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Figura 5.23 - Indicadores de processo e consumos da aciaria F
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Os resultados mostraram ganhos em todas as usinas com a pratica de espumacao e
condicionamento de escoérias, no entanto, alguns itens como o consumo de eletrodo,
apontados pela literatura, ndo puderam ser medidos devido as dificuldades de separar
as quebras de eletrodos dos consumos a fim de mostrar a melhoria causada pela
escéria no desgaste destes. Além disso, resultados positivos na melhoria da
campanha de panelas foram observados durante a execucéo dos testes prolongados,
porém néo foram contemplados no escopo deste trabalho. Esta melhoria na campanha
das panelas se explica pelo fato da escéria passante do FEA para a panela, chegar
saturada e em melhores condicdes. Assim, esta escéria necessitard de menos

correcdes além de fornecer mais MgO para a panela.
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6. CONCLUSAO

A introducdo de aditivos & base de MgO nos fornos elétricos para correcdo da
viscosidade e saturac&o de escérias propiciou um aumento na espumacao da escoria,
reduzindo as perdas térmicas e aprimorando a eficiéncia térmica do FEA. Estas
melhorias permitiram reduzir o tempo de processo, consumo de energia elétrica, de
insumos e também de refratario, uma vez que a escoéria saturada ndo so6 reduziu o
desgaste do refratario por diluicdo, mas também formou uma camada protetora no
revestimento. Além disso, melhorias significativas foram obtidas na qualidade do aco
apos o aporte de MgO puro na escoria. Os testes industriais mostraram que os ganhos
sao inerentes as condicdes de cada processo em especifico. Contudo, os fornos de
grande porte mostraram uma reducdo maior no consumo de oxigénio e carbono,
provavelmente ligado as taxas de injecdes de trabalho mais elevadas que a dos fornos
menores. Sendo assim, qualquer reducdo no tempo da corrida possui maior impacto

nas quantidades de carbono e oxigénio injetadas.

As simulacdes em softwares termodindmicos mostraram que a adicdo de MgO na
escoria aumenta a atividade do CaO. Dessa forma, as reacées como dessulfuracéo e
desfosforacdo sdo beneficiadas, conforme confirmaram os resultados industriais
através da reducdo do enxofre em até 30 ppm ap6s o uso de MgO no forno e a
reducdo na quantidade de corridas descartadas por problemas de composi¢ao quimica
do aco fora de especificacdo. A influéncia da quantidade de MgO na escoéria, em
relacdo a viscosidade, também foi estudada e mostrou-se depende da basicidade, do
teor de FeO, da saturacdo e da temperatura, podendo causar um aumento na fracéo
de liquido ou de precipitados, dependendo da condicdo. Em baixas basicidades
binarias (<1,6), o aumento de MgO, até sua saturacdo na escoéria, eleva a quantidade

de CaO na solucdo liguida, bem como a frac&o de liquido da escoria.

Os testes com aditivos ricos em MgO, realizados em seis diferentes plantas, provaram
que a melhoria das condicbes de espumacdo aumentou a eficiéncia térmica do
processo, reduzindo substancialmente os custos. A redugdo dos custos, por sua vez, é

proporcional ao estado atual de cada usina.

A maior economia de energia elétrica foi da ordem de 25%, obtida nas aciarias de

médio porte, seguida pelas aciarias de grande porte com cerca de 3% e aciarias de
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pequeno porte com aproximadamente 1,25% de redugdo. Os ganhos em power on
foram proporcionais ao de energia. Estes ganhos foram obtidos em conjunto com a
reducdo no consumo de oxigénio de 1,6% para a aciaria A, 3,2% para a aciaria E e
8,1% para a aciaria F. Sendo que foi observado um aumento de 1,5% na temperatura
de vazamento de aco da aciaria A, comprovando que nao houve substituicdo de

energia elétrica por energia quimica.

Ganhos em rendimento de aco e térmico também foram confirmados, sendo o maior
obtido na aciaria A em torno de 34% com a reducéo do FeO da escéria. O rendimento
térmico foi analisado indiretamente pelo aumento da temperatura em 1,54% em um
menor tempo de corrida nesta aciaria. Um aumento aproximado de 12,5% na
eficiéncia térmica do forno da aciaria E foi constatado através de medidas de

temperaturas tiradas em diferentes momentos do refino.

A campanha de refratario da aciaria D aumentou em 78% depois da ado¢éo da escoéria

espumante em conjunto com o reparo a quente.

Sendo assim, a utilizacdo de MgO para correcédo da viscosidade e saturacdo permite
melhorar a espumacao da escéria no forno, reduzindo o consumo de energia e de
insumos e elevando a qualidade do aco, produtividade, eficiéncia térmica e

disponibilidade do forno elétrico.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apés os testes industriais e estudos termodindmicos visando obter as condi¢Bes
favoraveis a espumacdo sem, contudo medi-la diretamente, sugere-se como trabalhos
futuros a serem realizados por alunos de graduacdo ou pdés-graduacdo, bem como

profissionais da area;

e Modelagem da espumacdo considerando o indice de espumacao para
determinar a altura da escoéria, relacionando com os parametros AT e AMgO

além daqueles utilizados na literatura como viscosidade, densidade e etc;

e Estimar a quantidade da escéria que sai pela boca do forno devido a

espumacdo através do modelo de espumacao;

e Desenvolver modelos relacionando a espumacao ou indice de espumacdo com

0 CONSUMO energeético;

e Estudar os efeitos da perda térmica de um volume maior de escéria em contato

com as paredes refrigeradas e compara-las com os ganhos da espumacao.
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UTILIZACAO DE ADITIVOS A BASE DE MgO PARA
CONDICIONAMENTO DE ESCORIA E SEUS
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Resumo

A constante busca por produtividade, qualidade e custo no mercado siderurgico
bem como investimentos em pesquisas, tem evoluido sistematicamente ao
longo dos anos. Expandindo assim o conhecimento dos siderurgistas para
areas além dos metais, como Oxidos e refratarios, uma vez que estes
elementos estdo presentes em toda cadeia do ciclo produtivo. No caso
particular dos o6xidos, participando ativamente das etapas de refino. Dessa
forma, a escoOria tomou o principal papel atribuido as etapas de refino e
durabilidade dos equipamentos. Neste contexto, o objetivo deste trabalho é
mostrar os beneficios da utilizacdo de aditivos como o slag optimizer para o
condicionamento de escérias. Mostrando que através da utilizacdo de produtos
ricos em MgO é possivel reduzir a carga de fundentes, diminuindo o consumo
energético, saturando a escéria e protegendo o revestimento dos reatores.
Palavras chaves:Escéria, aciaria, saturacdo de escoérias, espumacao de
escorias.

UTILIZATION OF MGO BASED ADDITIVES TO SLAG CONDITIONING AND
THEIR BENEFITS TO THE PROCESS, REACTORS AND STEEL REFINING

Abstract

The constant pursuit of productivity, quality and cost in the steelmaking market
as well as investment in research has systematically evolved over the years,
expanding the knowledge of steelmakers to the areas beyond the metals, as
oxides and refractories. These elements are present in the whole steelmaking
process, especially for the oxides that are actively involved in the steel refining
stages. Thus, the slag has taken the leading role to the refining steps and
reactors' life. In this context, the main goal of this work is to show the benefits
by using additives such as slag optimizer for the slag conditioning. By using
products rich in MgO, it is possible to reduce the flux charge, reducing energy
consumption, slag saturation and protect the refractories lining of the reactors.
Key-words: Slag, steelmaking, slag saturation, foaming slags.
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INTRODUGAO

As escorias possuem um papel importante para o refino do aco, conferindo ao
mesmo limpidez e qualidade, além de afetar a vida do revestimento refratario
do reator, uma vez que a escoéria contém oOxidos e elementos que podem se
combinar com o refratario, propiciando desgaste ou protecdo. A adequacao
desta as necessidades do refino e o tipo de revestimento tornam-se
imprescindiveis para garantir 0 menor custo ao processo. A combinagdo entre
os diferentes elementos presentes na escéria afetara a extensdo das diversas
reacOes possiveis de um sistema metallurgico (gas, metal, escoria, inclusbes e
refratario), bem como a cinética. Tendo em vista que as mudancas de
propriedades da escoéria estdo intrinsecamente ligadas a composicédo desta.
Resguardada as diferencas entre os diversos reatores, a escOria sempre ira
afetar o refino, logo o objetivo deste trabalho é mostrar os resultados
alcancados no processo pela utilizagdo de um aditivo contendo alto teor de
MgO na escoria.

INFLUENCIA DO MGO NAS REAQ()ES DO REFINO PRIMARIO
Independente do tipo de equipamento, sejam conversores ou fornos elétricos,
normalmente objetiva-se no refino primario a oxidacédo do carbono e eliminacdo
do fésforo contido no metal liquido. Estas duas reacdes acontecem em um
ambiente oxidante, aplicado pela injecdo de oxigénio, e 0o contato com uma
escéria basica. Desta maneira, o suprimento de oxigénio garante a oxidacao do
carbono e do fosforo, sendo que este ultimo se fixa na escoria através da
combinacdo do entdo formado pentéxido de fosforo, P,Os, com o Oxido de
calcio, CaO, conforme equacéao [1]

2P+20, +3Ca0 —3Ca0R0,
2 (9) U] (U] [1]

Assim, a quantidade de fosforo contida no metal, no final do tratamento, é
definida pela equacdo [2], onde as principais variaveis sdo o potencial de
oxigénio, atividade do CaO e do fosforo.

+A—GO—5/J—°2—§Ina -Ina 2
2RT 4RT 2 ©° P [2]

In[%P] = % Inasc,0 PO,

A atividade do fésforo no aco depende dos demais elementos presentes no
banho, ja a atividade do CaO dependera fortemente da composicéo da escoria.
A fim de verificar a influéncia do MgO na atividade do CaO para escoérias ricas
em FeO (20-30%), foi calculado no programa Thermo-calc a atividade do CaO
para diferentes teores de MgO (5, 10 e 15%) e basicidades (1, 1.5, 2 e 3). As
figuras 1(a) e 1(b) mostram o valor da atividade do CaO em func&o do aumento
da quantidade de MgO.
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Figura 1(a) - Atividade do CaO em fungéo da basicidade e teor de MgO, com 30% FeO.
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Figura 1(b) - Atividade do CaO em funcéo da basicidade e teor de MgO, com 20% FeO.

Para o design de escéria com alto poder de remocdo de fésforo, pode-se
também utilizar equacbes empiricas como a equacdo [3] proposta por
SUITO®?. A equacao [3] mostra a particdo de fésforo na escéria em fungéo da
composicao e temperatura.

Log L& =E+b-CaO+c-MgO+d-MnO+e-P205+f-Si02+c1 [3]
[P]- Fet’
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OLIVEIRA® mostrou que os valores das constantes que multiplica cada 6xido,
da equacéo [3], obtidos via regressao, nao diferem muito entre seis diferentes
aciarias analisadas, tabela |I.

Tabela | - Coeficientes de regressdo para particdo de fésforo.

Aciaria a (1/T) b (CaO) ¢ (MgO) d (MnO) e (P,0y) f(5i0,) constante R’

A 9663.78 0.0370948 0.0377228 0 0,223778 0.0109625 -8,98548 0,6679
B 10813.8 0.0412533 0.0291553 0 0.166359 0,0180906 -9.69650 0,8529
C 129613 0.,0373169 0,0150349 0 0.231654 0,0205020 -10,5490 0,7119
D 5090.77 0.,0483800 0.0312388 0 0,206637 0,0242153 -7.12307 0,8427
E 15261.6 0.0382014 0.0204508 0 0 0.0433026 -11.6814 0,6917
F 15263.7 0.0389699 0.,0268101 0 0 0.,0428668 -11,5850 0,8206

Fonte: OLIVEIRA(2005)

Expressbes similares e de diferentes autores podem ser encontradas na
literatura, como mostra tabela Il.

Tabela Il - Diferentes modelos para particdo de fosforo.

Turkdogan's model? log % —59 x log (Ca0)+2-5 x log (Fe0)+0'5 x log (P,0s) + 106
) 3 P 22350
Healy's model log % = = +008x(Ca0)+25 xlog (Fe)— 16
Optical basicity model®® log Cp=—18184+435-84.1—22-35 A°+22390 (A/T)—0-06257 x
Fe0-0-04256 x MnQ +0-359 x (P,05)*
L 7 (P) 11570

Suito’s model log = =0720x[(Ca0)+0-3(Mg0) 4+ 0-6(P205 + MnO)] + —10-520
[Plx(Ferr T

Suito and Inoue’s model” Log (Kp)=0-145x [(Ca0)+0-3 (MgO)+0-6 (MnO)]+(22810/T)—20-56

Molecular slag model’ ‘%5205' _=7:04 log (%Ca0)+ 922 560
[%P]*(%Fe) T.+17:8

Quadratic formalism model® RT In apags (D=RT In apposrs) +52720—230-706T

Fonte: DEO(2005)"

Pode-se notar que o valor do coeficiente, c, fator de contribuicdo do MgO, na
particdo de fésforo € positivo e proximo aos valores do CaO. Em outras
palavras, o aumento deste 6xido na escoria contribui para remocéo do fésforo
dentro da variacdo das escorias em estudo. Valor similar para a constante c
(média 0,026) foi encontrado por SUITO (0,0216) para uma equacao
ligeiramente diferente no sistema CaO-SiO,-FeO. DEO(2005)* testou os
modelos citados acima, encontrando somente em um dos casos o0 coeficiente
negativo para MgO, para escorias contendo baixo teor deste. Os demais
modelos e condi¢cdes continuaram positivos. Segundo DEO(2005) o valor
positivo do coeficiente de MgO é atribuido a alta viscosidade da escoérias ricas
em MgO. Esta alta viscosidade, por sua vez, dificultaria a reversdo do fésforo.
Contudo, para o presente autor este fato esta mais diretamente ligado ao efeito
do MgO na atividade do CaO do que na viscosidade da escoria, conforme
mostrado anteriormente. Embora algum aumento de viscosidade pode ocorrer
no final do processo para escorias pré-saturadas devido ao aumento adicional
de MgO oriundo de algum desgaste refratario. A figura 2 (lado esquerdo)
mostra que dependendo da composicao a adigcdo de MgO reduz a viscosidade.
Embora, exista concordancia entre diferentes estudos de diferentes autores, a
contribuicdo do MgO para desfosforacdo tem sido um assunto polémico e
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entender os limites e detalhes de cada estudo € a chave para uma melhor

compreensao.

A presenca de particulas de C,S contribui para a desfosforacdo, conforme
mostrou SUITO. Isto se deve pela facil estabilizacdo em 3CaO.P,0s5 na
superficie das particulas. Contudo os efeitos cinéticos do aumento da
viscosidade pela presenca de grande quantidade de sélidos prejudica a taxa de
desfosforacdo. A adicdo de MgO em quantidades inferiores a saturacao
permite a reducdo da viscosidade da escoria, conforme pode ser visto no

diagrama da figura 2.
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Figura 2 - relacdo entre a quantidade de MgO, taxa de soélidos e % de liquido
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A adicdo de MgO até a saturacdo ndo somente diminui a viscosidade mas

também, dependendo da basicidade, aumenta a quantidade de liquido na

escoria, permitindo trabalhar com maior quantidade de CaO em solucéo, figura
2. O grafico da figura 2 mostra que ao aumentarmos a quantidade de MgO em

basicidades binérias baixa, como exemplo B2=1.4, um méximo de liquido ir&

ocorrer com 15% de MgO. Nesta condicédo a adicdo de MgO reduz o ponto de
fusdo da escéria, dissolvendo o C2S, trazendo mais CaO para a solugdo
liquida. Porém, ao aumentar a quantidade de MgO superior a 15%, a taxa de
sélidos na escoéria sobe subitamente devido a precipitacdo do periclasio,

incrementando a viscosidade da escoria. Esta alteracao da taxa de solidos ira

ocorrer em relagdes diferentes de MgO, em funcéo da basicidade e dos demais

oxidos presentes. No presente caso, a wustita foi desconsiderada, sabe-se

porém que a presenca desta aumentaria a quantidade da fase liquida,

20
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r 1o
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diminuindo a solubilidade do MgO. A adicdo de MgO, altera a quantidade de
C2S presente Este fator contribuird positivamente para a cinética e para
guantidade de CaO livre disponivel para reagir. De acordo com a teoria idnica
das escorias, escorias que contenham mais de 7% de MgO tendem a precipitar
nas temperaturas de processo (1600°C). Desta maneira a wustita seria o
primeiro precipitado a se formar tornando a escoria liquida repleta de cations
livres, antes do PO, se associar ao C,S, prejudicando a desfosforacéo.
Escérias de conversores, como LD possuem basicidades altas (normalmente
superiores a 2.5) e neste caso 7% é o suficiente para alcancar a saturacdo a
1600°C, conforme mostra figura 3.
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Figura 3 - Relag&o entre a saturagdo em MgO e a basicidade binéria.

SEETHARAMAN e LAHIRI(2007)®® mostraram que a particdo de fésforo da
escoria € pouco afetada se a quantidade de MgO ¢é inferior ao limite de 7% (ou
saturacgao), figura 4.
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Figura 4 - Relagdo entre o MgO e a Particao de fosforo SEETHARAMAN(2007)

Considerando o exposto acima, pode se concluir que a utilizacdo de MgO
aumenta a atividade do CaO, contribuindo para desfosforacdo. A adicdo de
MgO até o limite de saturacdo ndo prejudica a cinética do processo sendo que



135

a presenca de MgO é desejavel no final do processo para dificultar a reversao
do fosforo durante o vazamento.

RESULTADOS EM CONVERSORES

A fim de garantir que o0 MgO n&o ultrapassasse o limite de saturacédo foi
elaborado um balanco de massa e o calculo da saturacao realizado via modelo
da Magnesita. Desta forma, foi proposto a utilizacdo de um aditivo a base de
MgO, para saturacdo da escoria em uma usina integrada brasileira. Os testes
com adi¢cdo de MgO foram executados para cada corrida e também durante o
slag-splashing. Nenhuma influéncia na desfosforacéo foi presenciada. Contudo,
grandes ganhos foram observados no revestimento refratario, possibilitando
aumento de campanha e produtividade do equipamento. A figura 5 mostra um
ganho de 30% na campanha através da utilizacdo de produto rico em MgO até
o limite de saturagéo

&8 5000 1
£ 4000
S 3000 1 l
Z 2000
1000
0 Com Slag
Optimizer
Sem Slag
Optimizer
BOF Campaign
B Sem Slag Optimizer 5000
O Com Slag Optimizer 6500

Figura 5 - Campanha do Convertedor LD com e sem adicdo de MgO

Os intervalos de corridas para slag-splashing aumentou, sendo esta préatica
empregada somente quando o convertedor apresentava desgaste acentuado.
A figura 6 mostra o resultado anterior e posterior ao slag-splashing utilizando o
Slag Optimizer.

parte superior

Figura 6- Paredes do convertedor antes e apds o slag-splashing, utilizando aditivo de MgO
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RESULTADOS EM FORNO ELETRICO A ARCO

No forno elétrico € dada a escdéria ndo somente o papel de refino, mas também
a capacidade de afetar o consumo energético e de refratarios. O principal
fendmeno que ocorre no seio da escéria € chamado de espumacédo, onde o
FeO contido na escoria reage com o carbono, injetado ou dissolvido no banho
metalico, conforme reacao[4].

FeO,, +C —Fe;, +CO, [4]

Esta reacdo gera bolhas de CO que, ao atravessarem a camada de escéria
provocam um aumento no volume desta. Contudo este volume somente sera
significativo para escérias que apresentam uma consisténcia cremosa,
permitindo que as bolhas de CO escapem lentamente da escoria. Uma escoria
liquida por sua vez permitira que as bolhas de CO escapem tao rapido que o
aumento e manutencdo deste volume sera insignificante ou ineficiente. Ja o
aspecto cremoso da escoéria somente é possivel se esta escoOria estiver
saturada e com uma pequena quantidade de solidos precipitados. A saturacdo
em MgO beneficia o refino, aumentando a atividade do CaO, que € favoravel as
reacBes como a desfosforacdo e incrementa a quantidade de sdlidos. A adicao
de produtos a base de MgO possibilita a manutencédo e o prolongamento da
espumacao, uma vez que a temperatura e composicdo da escoOria sdo
modificadas durante o processo. Esta manutencao é possivel para fornos que
possuem carregamento continuo e ou injetoras. A figura 7 ilustra como é
possivel o prolongamento da espumagdo da escoria através da injecdo de
MgO. A partir de uma basicidade e temperatura definidas a quantidade de MgO
pode ser definida em funcdo do teor de FeO (regido vermelha superior do
grafico).

25
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Spinel+ L
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Figura 7.- Prolongamento do periodo de espumacao através da injecdo de MgO,

CaO/(SiO2+AI203)=1.1 e T=1550°C.
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A espumacao também acontece através de outros precipitados, como o C2S
(silicato de dicalcio), regidao vermelha no canto inferior esquerdo do grafico, e
pela precipitacdo do espinélio (MgO.Al,O3), regido vermelha superior a direita
do gréfico. Estes dois Ultimos sdo mais comuns para o caso de opera¢des com
basicidades ternarias baixas, inferior a 1.3 e escoOrias com teores de alumina
apreciaveis de 10% a 15%. A linha azul representa a dissolucdo do MgO em
funcdo do aumento do FeO e de volume de escoria, esta diluicdo é cessada a
partir do momento que se comeca a injecdo de MgO, dada pela seta azul na
horizontal até o momento final da corrida.

O maior beneficio desta pratica encontra-se no fato de que uma escoria de
maior volume consegue cobrir totalmente o arco elétrico, reduzindo assim a
parcela de energia, que antes com uma escoéria convencional era perdida por
radiacdo e aumentando a parcela de energia que realmente é transferida para
o banho. Esta afirmacgéo se traduz na redugdo da energia elétrica atraves do
aumento da eficiéncia de transferéncia de calor para o banho, bem como na
reducdo do tempo de refino. Paralelo a este fato, 0 aumento da campanha do
revestimento do forno é eminente, uma vez que a saturacédo seja em MgO ou
espinélio, reduz o desgaste por dissolucdo, bem como permite a formacgao da
camada protetora.

Diferentes testes foram propostos em 5 aciarias elétricas na América do Sul,
com produtos ricos em MgO, a base de p6 e outro a base de briquete. Ambos
0s produtos possuem quantidades diferentes de carbono para garantir a
espumacao e reducdo do FeO, conforme tabela IIl.

Tabela lll - Produtos a base de MgO

Produto Formato C MgO Usinatestada
Slag Optimizer EAF pé alto alto A F
INJECTMIX po baixo alto B
Slag Optimizer ME  briquete baixo alto C,D

A aciaria A possui um forno pequeno de elevadas perdas térmicas por
tonelada, alta alumina e basicidades ternarias inferiores a 1. Devido as
restricbes de equipamentos todo o suprimento alternativo de MgO foi
substituido por cal calcitica e o MgO adicionado somente em fungcdo do
material em pd, Slag Optimizer EAF, na quantidade necessaria para alcancar a
saturacdo em C,S e espinélio. Exclusivamente para aciaria A, buscou-se
saturacdo em C,S e espinélio devido as basicidades extremamente baixas e as
restricdes de carregamento. Em paralelo foi realizado um teste com o Injectmix
na aciaria B, cuja o forno também é de pequena capacidade porém opera com
basicidades ternarias superiores aquelas encontradas na aciaria A, B3 variando
de 1 a 1.5. Para a aciaria B foi adicionado uma quantidade de material
ligeiramente inferior a saturacéo a fim de evitar o fechamento do forno, devido
a formagéo de cascéo. Nas aciarias C e D, ambas com fornos de porte médio,
operando com baixa basicidade e carga contendo alto teor de P e S, foi
utilizado Slag Optimizer ME. As aciarias E e F de grande porte, operam com



138

basicidades ternarias superiores a 1 foram testados, Slag Optimizer ME e Slag
Optimizer EAF, respectivamente.

Sem Slag Optimizer EAF
Energia

elétrica %FeO
e
(kwh/ton) ° Oxigénio

Com Slag Optimizer EAF

(Nm?)

Figura 8 - Indicadores e espumacéo de escoria, usina A.

Nestas condi¢cdes a injecdo do material em p6 propiciou uma espumacao
instantanea e abundante, cobrindo toda a porta do forno e extinguindo
completamente o ruido do arco (figura 8). A espumacédo cessava quando o
produto deixava de ser adicionado. Uma andlise do material proveniente da
escéria grudada no barrado mostrou fracdes de espinélio e periclasio. Acredita-
se que a primeira fase solida formada € a formacdo de espinélio na interface
das particulas de MgO sob temperaturas mais baixas no inicio do refino, porém
com o aumento da temperatura este se desfaz estabilizando na forma de
periclasio. Observou-se 1.2% de ganho em energia elétrica com um aumento
de 1.5% na temperatura, o que indica que este ganho de energia poderia ser
ainda maior, pois as temperaturas de saida foram desnecessariamente
superiores. Este aparente descontrole esta ligado ao fato de um novo ritmo
imposto a aciaria com o uso do produto, pois 0s operadores ndo poderiam
prever de quanto seria o ganho a fim de adiantar as amostragens para tomada
de deciséo.

A injecdo de Injectmix na usina B sem alteracdo da carga de fundentes,
mostrou resultados moderados quando comparados as outras usinas (figura 9).
Isto se deve pela quantidade e condi¢cbes da escoria. Particularmente nesta
experiéncia optou-se por dividir o suprimento de MgO com o da cal dolomitica,
observando uma distancia minima da saturacéo a fim de evitar o fechamento
do forno devido a formacao de cascao. Nao foram acompanhados os demais
indicadores.
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% Relativa

Sem Injectmiy

Com Injectmix

O Com Injectmix

Energia elétrica

B Sem Injectmix

Figura 9 - Reducdo de energia elétrica na Usina B pela utilizagc&o do Injectmix.

Os ganhos das variaveis medidas nas aciarias C e D podem ser visualizados
na figura 10. Observa-se que 0s ganhos maiores concentram-se principalmente
no tempo da corrida, mais especificamente no tempo de refino. Durante este
tempo, o material € injetado causando o aumento de volume da escoria, isto
reduz as perdas térmicas do processo possibilitando que a corrida se aqueca
mais rapidamente, reduzindo o tempo de refino e o consumo de energia. Deste
modo, a energia € reduzida pelo aumento da eficiéncia da transferéncia de
calor e indiretamente pela reducéo do tempo da corrida.
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Y Sem Slag Optimizer EAF

Com Slag Optimizer EAF

Sem Slag Optimizer ME 18P t0 Tap

Energia elétrica

Y’ Com Slag Optimizer ME

Energia elétrica

Temno Refino
Figura 10 - Reducé&o do tempo de corrida e consumo de energia com utilizacdo do produto,

usinas C(esquerda) e D(direita).

A condicdo de cada usina € Unica, e particularmente definida pelo processo,
pessoas, qualidade de matéria prima, poténcia e energia disponivel, dentre
outros. Os ganhos podem variar de usina para usina dependendo da qualidade
do processo em que esta se encontra. Contudo, a comparagdo com fornos
menores com maiores em termos de perda térmica e eficiéncia energética
normalmente é favoravel para fornos de grande porte. Pois fornos de maior
capacidade permitem que as perdas térmicas por tonelada sejam diluidas em
funcdo de uma maior carga. As figuras 11 e 12 mostram que 0s ganhos obtidos
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para fornos de maior capacidade sdo menores do que aqueles obtidos para
fornos pequenos, conforme previsto.
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90.00%
80.00%
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30.00%
20.00%
10.00%

0.00% /

Y Sem Slag Optimizer ME
Energia - ’ Com Slag Optimizer ME
o Pow er On D/
elétrica Oxigénio
Carbono
Figura 11 - Comparacéo de consumo de insumos com e sem Slag Optimizer, Usina E.
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gas

Figura 12 - Comparagé&o de consumo de insumos com e sem Slag Optimizer, Usina F.

Pode-se notar que nos fornos grandes obteve-se uma maior reducdo na
guantidade de oxigénio insuflada no forno quando comparada aos fornos
pequenos. Independente do tipo de energia, seja quimica ou elétrica, houve
uma reducdo do consumo energético total que impacta diretamente nos custos.



141

REFINO SECUNDARIO
Uma das principais reac¢des no refino secundario além da desoxidacdo é a
dessulfuracdo que acontece segundo a equagao [4].

Ca0+5=CaS+0 (4]

a relacdo que governa a extensdo desta reacdo € a constante de equilibrio,
dada pela equacéo [5]

Ag *Acgg
Koo =—— [5]
A, Ac,o

Como na desfosforacao, as atividades dos elementos como enxofre e oxigénio
dependerdo dos demais elementos presentes no aco e no caso particular do
oxigénio neste caso uma menor quantidade é necessaria. As atividades do
oxido de calcio e sulfeto de calcio dependerdo da composicdo da escoria.
Considerando a atividade do sulfeto de calcio como unitaria, pois este € um
precipitado puro, a constante de equilibrio dependera somente da atividade do
CaO. Como vimos anteriormente, a adicdo de MgO aumenta a atividade deste
0 que contribui positivamente para a dessulfuracdo, deslocando a reacao [4]
para a direita. Este aumento da atividade do CaO pela adicdo de MgO é
coerente com os resultados experimentais encontrados por Lehmann(2004)",
gue para escérias nao saturadas em CaO, a adicdo de MgO aumenta o grau de
dessulfuracdo, conforme figura 13. A relacdo ou contribuicdo do MgO para
dessulfuracdo também pode ser verificada em expressdes empiricas para
capacidade de sulfeto ou particdo de fosforo como as obtidas por
Gaye(1986)®.

(%S)/%S.%AI*® %MgO

20000 €0

10000 40

1. 10 09 08

indice de saturagdo de Ca0
Figura 13 - Grau de dessulfuragéo para escorias com MgO.
Fonte: Lehmann(2004)
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A manutencédo da viscosidade através de adi¢cdo de condicionadores de escoria
a base de MgO, permite a escéria reagir com o refratario e durante a reducédo
do nivel de metal no lingotamento permite a adesdo da mesma na parede do
refratario. Esta adeséo forma a camada protetora responsavel pelo aumento de
performance do revestimento. A figura 14 mostra a foto de um revestimento de
panela recoberto com uma camada de escoria saturada.

Figura 14 - Revestimento de panela com camada protetora de escéria

O MgO entdo passa a ser vital para garantir a combinacdo da camada de
escoria aderida com o refratério, a fim de formar fases estaveis, de alto ponto
de fusdo e propriedades similares as do refratario. Esta adicdo de MgO ou
produtos ricos neste Oxido deve acontecer o mais cedo possivel, pois reduzira
a diluicdo do MgO, contido no refratério, pela escéria durante a etapa de refino.
A figura 15 mostra a relagcdo entre o desgaste do refratario em funcdo da
quantidade de MgO na escoéria e a quantidade de MgO para saturacao.

20

- -
@ =) t
¥

L

Consumo de MgO (kg MgO / t aco)

(=]

-20 -15 -10 -5 0 5 10
AMgO* (%)

Figura 15 - Relacao entre o consumo de refratario e a distancia entre o MgO contido na
escoria e o MgO de saturagao.
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CONCLUSAO

A correta adicdo de MgO nas etapas de producdo do ago, mostrou-se benéfica
para o processo, permitindo aumentar a campanha dos reatores, bem como a
melhoria da qualidade do aco. A adicdo de MgO aumenta a atividade do CaO e
pode reduzir a viscosidade efetiva da escéria, dependendo da quantidade de
partida deste Oxido. A saturacdo pelo MgO reduz o desgaste do refratario ao
longo do processo e possibilita a formacdo de uma camada protetora. Contudo,
a utilizacdo de material de boa qualidade e concentrado € uma etapa
imprescindivel para o bom resultado final, conferido reducdo de custo,
fundentes e tempo de processo.
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10. APENDICE A — Calculo da velocidade terminal de uma bolha
na escoria considerando o coeficiente de arraste

A forca de arraste, Fy, que um fluido exerce sobre um objeto, ou neste caso, uma

bolha pode ser avaliada pela equacéo 10.1 e é contraria ao sentido do movimento.

F = AKf (10.1)

Onde, A ¢é é&rea caracteristica obtida pela projecdo da bolha em um plano
perpendicular a velocidade relativa do fluido. A energia cinética do fluido, K, é avaliada
usando-se a velocidade relativa entre a bolha e o fluido e o coeficiente de arraste, f,
deve ser avaliado experimentalmente e é afetado pelo nimero de Reynolds. Para
efeito de simplificacdo das expressfes dadas, a bolha sera tratada como uma esfera

rigida de densidade inferior a do fluido.

Do balanco de forgas atuantes tem-se a equacéo 10.2, cujo lado esquerdo € o empuxo

e 0 primeiro e segundo termos do lado direito, o peso e a forca de arraste,

respectivamente.
aD? aD* aD? (1 2
Tpescg =" P g+ 4 Epescvt f (10.2)

Onde, D é o diametro da bolha e p.sc. € o, SA0 as densidades da escéria e da bolha,
respectivamente. A velocidade terminal, vi, € o coeficiente de arraste, f, podem ser
avaliados em funcdo da expressédo originada do numero de Reynolds, neste texto,

rearranjada conforme equacédo 10.3.

V_Reﬂ

= 103
t Dpesc ( )

Substituindo a equacado 10.3 na equacéo 10.2 e rearranjando tem-se equacédo 10.4:

4 D’
Re’ f :g(pesc _pb)pescg_z (10.4)

esc
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Dessa forma, o coeficiente de arraste pode ser avaliado em funcdo do numero de
Reynolds através do método de tentativa e erro, utilizando-se as relacdes dadas pelas

equagdes 10.5 a 10.7.

=24 yRe<1 (10.5)
Re
18,5

f =0.44V Re > 500 (10.7)
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11. APENDICE B - Diagramas ISD a press&o atmosférica de O,
para basicidades ternéarias inferiores a 1,5

Nesta secdo serdo apresentados os diagramas ISD refeitos em conjunto e parceria
com a GEMM da UFSCAR. O objetivo desta secdo € servir de suporte e auxilio na

compreensao e consulta dos estudos apresentados.
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