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RESUMO

A necessidade de permanecer em condi¢cdes de competitividade, através da
reducao dos custos e do aumento da produtividade com a simultanea melhoria
da qualidade, tem levado as industrias siderurgicas a transformacdes que
buscam a melhoria continua do processo de fabricacdo do aco liquido. Neste
sentido, 0 conceito de engenharia de escéria ou otimizacdo da escéria tornou-
se bastante comentado nos ultimos anos, principalmente em trabalhos que
relatam avangos tecnoldgicos do processo de fabricacdo do aco em Fornos
Elétricos a Arco (FEA). Para garantir a eficiéncia da remogao das impurezas e
a separagdo dos compostos indesejaveis, é necessario que algumas
propriedades da escoria como viscosidade, ponto de fusdo, densidade e tensao
superficial sejam cuidadosamente controladas. Todas estas caracteristicas
estao interligadas, tornando a técnica de otimizagcdo da escéria uma tarefa
complicada. Este trabalho tem como objetivo realizar uma caracterizacado de
uma tipica escoria do FEA utilizando técnicas avancadas de caracterizagao de
materiais. Outro objetivo deste trabalho é fazer uma aplicagdo da técnica de
engenharia de escéria visando o desempenho 6timo de um FEA. Foram
analisados quatro estudos de casos com diferentes praticas de adicdo de cales
e carburante. A técnica de fluorescéncia de raios-X (FRX), difracdo de raios-X
(DRX) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram utilizadas para
caracterizacao da escoria. A Caracterizagdo mostrou que a escoria formada no
FEA possui fases ricas em Ca, Fe e Mg. As analises mostraram a influéncia
das diferentes propriedades da escéria com os principais indices de qualidade
da mesma (%FeO, indice de espumacgdo, MgO de saturagcdo), avaliando
também os ganhos paralelos com energia, consumo de eletrodo e consumo de
refratario. Em termos do %FeQO, a analise mostrou que o melhor resultado para
o FEA estudado foi obtido com uma razao Carbono total/oxigénio de 0,735. Em
termos do indice de espumacéao e do MgO de saturacéao, verificou-se melhores
resultados com a pratica de injecao de 10 kg/t de Carburante com MgO
utilizando somente cal calcitica (34 kg/t).

Palavras-chave: Escoéria; Forno Elétrico a Arco (FEA); Microscopio
Eletrénico de Varredua (MEV).
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ABSTRACT

The need to remain competitive conditions by reducing costs and increasing
productivity with simultaneous improvement of quality has led the steelmakers
to changes which seek continuous improvement in steelmaking process. In this
way, the concept of slag engineering or slag optimization became much
comment in recent years, particularly in papers that include technological
advances in Electric Arc Furnace (EAF). To ensure the efficient removal of
impurities and separation of undesirable compounds, it is necessary that some
slag’s properties such as viscosity, melting point, density and surface tension
are carefully controlled. All these characteristics are interrelated, making the
slag optimization a complicated technique. This work aims to make the
characterization of a typical EAF slag using advanced techniques of materials
characterization. Another objective is to make an application of slag engineering
technique aiming at the optimum EAF performance. It was analyzed four cases
with different practices of adding coke and slag formers. The technique of x-ray
fluorescence, x-ray diffraction and Scanning Electron Microscope (SEM) were
used for characterization of slag in all cases. The characterization showed that
the EAF slag has phases which are rich in Ca, Fe and Mg. The analysis showed
the influence of the different properties of the slag with the main quality indexes
(% FeO, the foaming index, MgO saturated), also evaluating the gains with
energy, electrode and refractory consumption. In terms of %FeO, the analysis
showed that the best results were obtained with a ratio Total carbon / oxygen of
0.735. In terms of foaming and MgO saturation, it was found better results with
the practice of injection of 10 kg / t of injecting MgO using only lime (34 kg / 1).

Key Words: Slag, Electric Arc Furnace (EAF), Scanning Electron
Microscope (SEM)

vii



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1. FLUXOGRAMA SIMPLIFICADO DO PROCESSO DE FABRICACAO DO ACO............ 2
FIGURA 2. AVANCO DA PARTICIPACAO DAS PLANTAS MINI-MILLS NA PRODUCAO
MUNDIAL DE ACO. ADAPTADO DE [3]. ettt sttt 3
FIGURA 3. EVOLUCAO DOS FORNOS ELETRICOS A ARCO. ADAPTADO DE [4]........c..cocou....... 3
FIGURA 4. DIAGRAMA DE ELLINGHAM DE ESTABILIDADE DOS OXIDOS. ADAPTADO DE
LS e bbb a e e bttt et sae ettt nnen 10

FIGURA 5. ISOTERMAS LIQUIDUS DO SISTEMA CAO-SIO,-FEO. ADAPATADA DE [13]. ....... 12

FIGURA 6. DIAGRAMA TERNARIO DO SISTEMA CAO-SIO,-FEO. SECAO ISOTERMA DE
1600°C . ADAPATADO DE [13]...ciiiieiieieeeeeee ettt s 13

FIGURA 7. EFEITO DO MGO NA SOLUBILIDADE DOS SILICATOS DE CALCIO (C,S E C;S) EM
SISTEMA (CAO+MGO) — SIO, — FEO EM EQUILIBRIO COM O FERRO PURO A 1600 °C [7].

.......................................................................................................................................................... 14
FIGURA 8. SOLUBILIDADE DO CAO EM (CAO-MGO-SIO,-FEO) SATURADAS COM 2CAO.SIO,
EM 1600°C. ADAPTADO DE [13]. ..ciiiiiiiieiieieiceee ettt s 14

FIGURA 9. ISOCONCENTRACOES DE MGO PARA ESCORIAS DO TIPO CAO-MGO-SIO,-FEO
SATURADAS COM OLIVINE E MAGNESIA-WUSTITE EM EQUILIBRIO COM O FERRO
LIQUIDO EM 1600 PC [20]. cuvteuiieiieieeieeieeieeie ettt ettt et s e s ese e e s saeesaeeneenneens 15

FIGURA 10. SOLUBILIDADE DO MGO (MAGNESIO-WUSTITE) NO SISTEMA CAO-MGO-SIO,-
FEO EM 1600°C COMO UMA FUNCAO DA BASICIDADE B E A CONCENTRACAO DO
FEO [20]. oottt sttt st s e 15

FIGURA 11. RELACOES DO OXIDO DE FERRO COM O CARBONO. ADAPTADO DE [14]........ 17

FIGURA 12. MODELO DA REACAO ENTRE O CARBONO CONTIDO NA GOTA METALICA E O

CONTEUDO DE FEO DA ESCORIA LIQUIDA ATRAVES DO HALO GASOSO [6]............... 19
FIGURA 13. ESFORCO CISALHANTE DAS MOLECULAS [30].......vvveivieeeeeeeeeeeeeeeeesseeeseseeeen 20
FIGURA 14. BALANCO DE MASSA MEDIO DE 31 CORRIDAS PARA UM FORNO ELETRICO

COM CAPACIDADE PARA 100 TONELADAS. ADAPTADO DE [34]......cocvvoviovvereerrnne. 22
FIGURA 15. VOLUME DE CONTROLE UTILIZADO EM APLICAGCOES DE BALANGO DE

MASSA EM FORNOS ELETRICO A ARCO.ADAPTADO DE [35].....ooouivoeeeeeeeeeeeereeenenen. 23
FIGURA 16. DIAGRAMA BINARIO CAO-MGO. ADAPATADO DE [10]....cciveeeeeeeeeeeeseeseeeeens 25
FIGURA 17. BENEFICIOS DA ESCORIA ESPUMANTE. ADAPTADO DE [30]......coovvovveirrinennn. 26
FIGURA 18. RELACAO ENTRE O INDICE DE ESPUMACAO E A VISCOSIDADE EFETIVA.

TN YN 0N 010 3 0 S 10 ST 28
FIGURA 19. DIAGRAMA DE SOLUBILIDADE DO SISTEMA CAO-FEO-MGO-SIO, PARA

BASICIDADE IGUAL A 1,5 A 1600 °C [10]. c.uvuveeeeeieeeeeseeeeeeeeeee e 29
FIGURA 20. SOLUBILIDADE DE MGO PARA ESCORIAS QUE SAO DUPLA SATURADAS EM

CAO E MGO EM TEMPERATURA DE 1600°C. ADAPTADO DE [36]......cccoovveerenrrrirrrrnnen 31

viil



FIGURA 21. ESPECTROMETRO UTILIZADO PARA ANALISE QUIMICA DAS SUCATAS DO

FEA ESTUDADO. ..o ssae e 33
FIGURA 22. ARRANJO FISICO INTERNO DO ESPECTROMETRO DE EMISSAO OTICA [6]......35
FIGURA 23. CURVA DE CALIBRACAO (INTENSIDADE DE CORRENTE ELETRICA X

CONCENTRACAO QUIMICA DO ELEMENTO) [6]. cvvveeuevveereeeeeeeeeeeeeseeeeeeseseseeeessseeeseeseeesesseees 35
FIGURA 24. A-COLETA DE AMOSTRA DE ESCORIAS UTILIZANDO UMA VARA METALICA.
B-ESCORIA SOLIDIFICADA NA SUPERFICIE DA VARA. .....ecooveeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeee s 36

FIGURA 25. EQUIPAMENTO DE FLUORESCENCIA DE RAIO-X UTILIZADO PARA
DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA DAS ESCORIAS DO FEA ESTUDADO
(EDX-720 DA MARCA SHIMADZU)........ovvoooooeeeeeeseeeeeeeeeeseeeeoesseeseeeesesseeeeeeesesesesssseeeeeee s 37

FIGURA 26. PREPARACAO DA ESCORIA PARA ANALISE QUIMICA. (A) E (B) MOAGEM NO
MOINHO DE BOLAS. (C) E (D) PENEIRAMENTO ATE A PULVERIZACAO. (E) INSERIR PO

NO COPO PORTA AMOSTRA........ooomioeeeeeeeeeeeeeeeeese s e s ssssesses s s e ssessessessasnees 37
FIGURA 27. DIFRATOMETRO DE RAIOS-X UTILIZADO NA ANALISE DAS FASES DA
ESCORIA DO FEA ESTUDADO. ........oouomioeieeeeeeeeeeeeeseeeeseeeese e seseesessessesseseeseesseseesnessasnees 38
FIGURA 28. POLITRIZ USADA PARA O LIXAMENTO E POLIMENTO DAS AMOSTRAS DE
ESCORIAS. ... es e se s s ssesesessssssaesesssssesssesasssesassansansees 39
FIGURA 29. AMOSTRA DE ESCORIA EMBUTIDA CORTADA E POLIDA. ......cc.cooovvvevveerrrrennnn. 39
FIGURA 30. MICROSCOPIO ELETRONICO DE VARREDURA PHILLIPS XL 30. .......cc.cccovvennn... 40
FIGURA 31. PRINCIPIOS DE FUNCIONAMENTO DO MEV [47 1o 41
FIGURA 32. RESULTADO DA DIFRACAO DE RAIO-X DA ESCORIA DO FEA EM ESTUDO.....42
FIGURA 33. SISTEMA FEO-CAO-SIO5 EM A 30°C.. ......ouoeiieoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeseses s 43
FIGURA 34. MICROESTRUTURA DA ESCORIA OBTIDA COM MICROSCOPIA ELETRONICA
DE VARREDURA. AUMENTO DE 1000 X .....oouovuieirieeeeeeeeeeeesseseesseseeesseseessesseessesseesess s seesnen 44
FIGURA 35. MAPA DE RAIO-X DA AMOSTRA DE ESCORIA ANALISADA. A) CA; B) FE; C) SI;
D) MG; E) AL; F) VISTA DO MEV .....oooomiimiieeieeeeeeeeeeeeeesese e 45
FIGURA 36. LEVANTAMENTO DO PERCENTUAL DE FEO DA ESCORIA DO FEA ESTUDADO
DURANTE O PERIODO DE 2007 A 2009. ......ouveiveeeeieeeeeseeeeeeseeesseseeseesessessessessssessessssessesnees 46
FIGURA 37. RELACAO ENTRE O %FEO E O NO. .....ccooviimiiieeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeesee e 48

FIGURA 38. VOLUME DE CONTROLE UTILIZADO NO BALANCO DE MASSA PROPOSTO.
OBSERVE AS ENTRADAS E SAIDAS DO BALANCO E BOA CONVERGENCIA ENTRE OS

RESULTADOS REAIS E SIMULADOS. .......cooovoocoseeeeeeeeseeeoeeeeeseeeseeeseseseeeeesesseseseeseseseeeeeseene 50
FIGURA 39. INDICE DE ESPUMACAO COMO FUNCAO DO %FEO E BASICIDADE TERNARIA
(B3 = Ca0Si02 x Al203). ADAPTADO DE [10]......comrvveeeoooeeeoeeoeeseeeeeeseeeeeeeeseeeeeeseseeeeeeseene 52
FIGURA 40. PERFIL DA EVOLUCAO DO %FEO AO LONGO DO TEMPO DE REFINO............... 52
FIGURA 41. PROGRAMA DE VAZAO DE GRAFITE SUGERIDO PARA REDUCAO DAS PERDAS
POR OXIDACAO DO FE NA ESCORIA DO FEA ESTUDADO..........ooomovveeeeorereeeeserereoceese. 54
FIGURA 42. ESQUEMA COMPARATIVO DO MECANISMO DA ESPUMACAO DA ESCORIA
COM DIFERENTES VAZOES DE CARBURANTE. ADAPTADO DE [24].....ovvveererereeceen. 54

FIGURA 43. ACOMPANHAMENTO MENSAL DO %FEO DA ESCORIA DO FEA ESTUDADO. ..55

iX



FIGURA 44. DOSADOR DE CAL UTILIZADO PARA A ADICAO DE CALES NO FEA

ESTUDADO. ...ttt ettt s ettt e e nens 56
FIGURA 45. ESCORIFICANTES UTILIZADOS NO CASOS A,BE C . ..ccciiiiiiiiiiiiieieceee 57
FIGURA 46.QUANTIDADE DE CAO E MGO DE CADA CASO ESTUDADO. ......cccccceovivivieiennen. 57

FIGURA 47. COMPOSICAO QUIMICA DA ESCORIA DO PERIODO DE ESTUDO PARA AS
DIFERENTES PRATICAS DE ADICAO DE CALES. B34 = 0,96; B3B = 0,65; B3C = 1,2.....58
FIGURA 48. INDICE DE ESPUMACAO OBTIDO PARA OS DIFERENTES CASOS DE ADICAO

DE ESCORIFICANTE ESTUDADO. .....coouiiiiiiiiitiienectetee ettt s 59
FIGURA 49. COMPORTAMENTO DO INDICE DE ESPUMACAO COM A VARIACAO DA
BASICIDADE DA ESCORIA..........ooomioieeeeeeeeeeeee oo 60
FIGURA 50. CONSUMO DE ENERGIA E DE ELETRODO MEDIO PARA OS DIFERENTES
CASOS DE ADICAO DE ESCORIFICANTES EM ESTUDO. .........ocsvveieeieieeiieseesiesee e 61
FIGURA 51. REPRESENTACAO DOS CASOS DE ADICAO DE ESCORIFICANTES NO SISTEMA
FEO-SIO,-CAO. SISTEMA EM EQUILIBRIO COM O FE PURO A 1600 °C .........ccccevorrenenn. 62
FIGURA 52. DIAGRAMA TERNARIO DESTACANDO AS ISOTERMAS DO SISTEMA FEO - SIO,
— CAO. ADAPTADO DE [10]. ettt 63

FIGURA 53. CONSUMO DE REFRATARIO PARA OS DIFERENTES CASOS EM ESTUDO. ........ 64

FIGURA 54. DIAGRAMA DE SOLUBILIDADE PARA UMA BASICIDADE (B3) DE 1,2 COM
TEMPERATURA DE 1600°C. ONDE C,S, MW E L SAO RESPECTIVAMENTE 2 CAO.SIO,
MGO.FEO E ESCORIA LIQUIDA. ADAPTADO DE [49]......coiviieieeeeeeeeeeeeeseeeeseessnssennes 65



LISTA DE TABELAS

TABELA 1. COMPOSICOES TIPICAS DE ESCORIAS DO PROCESSO DE FABRICACAO DO ACO

EM FORNOS ELETRICOS A ARCO (FEA). w...oooviveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseseees s sses e 8
TABELA 2. INDICES DE BASICIDADE USADOS NA PRATICA INDUSTRIAL. ADAPTADO DE
LT L e 11
TABELA 3. PONTO DE FUSAO DOS OXIDOS PUROS [10]...cceeveereeereeeeeeeeeeeeeeeseeeeeseeeeeeeee. 24
TABELA 4. CONDICOES QUE PODEM EXISTIR EM PRATICAS DO FEA [10].......cooocovvune. 26
TABELA 5. PERCENTUAL DE CARBONO OBTIDO COM AS ANALISES QUIMICAS DAS
SUCATAS DO FEA EM ESTUDO ......oouovoivieeeeeeeeeeeeeee s sseseessesneseons 34
TABELA 6. ANALISE QUIMICA POR FLUORESCENCIA DE RAIO-X DA ESCORIA UTILIZADA
PARA NA DRX ....oovoiiiiieoeeeeeeeee e s s seese s s snenoan 43
TABELA 7. PRATICA OPERACIONAL DO FEA ESTUDADO NO PERIODO DA ANALISE
PRELIMINAR (2007 A 2009).........coovmiueeeeeeeeeeeeiseseesseessesssessesssesseessesssessssssesssssesssessessessssnesenas 47
TABELA 8. APLICACAO DA EQUAGCAO 1I8.........oooiiieeeeeeeeeeeeeeee e 49
TABELA 9. CONSUMO DE O, PARA UM FEO OBJETIVADO OBTIDO ATRAVES DO CALCULO
DE BALANCO DE MASSA PROPOSTO.........oovuioeieeieeseseeeeeeseseessese e sessssessesesnesseseees 51
TABELA 10. FORMULACOES UTILIZADAS PARA O CALCULO DO INDICE DE ESPUMACAO
L6, 11,3 2] e 59

TABELA 11. COMPARACAO ENTRE O MGO DE SATURACAO E T LIQUIDUS DOS
DIFERENTES CASOS DE ADICAO DE ESCORIFICANTES. TEMPERATURA DE 1650°C...63

xi



SUMARIO

1. INTRODUGAOD ......cocucuceuccceeeeeeeeesesesesesssssssssssssssssssasasssasasans 1
2. OBUJETIVOS ... eeeeeeeess s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s s ss s ss s s s s s s s s s s s s snssssnnnnnnnn 5
3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ......c.coeeereerrcsnsssseessssssssssssssssssssssssnsans 6
3.1. PROCESSO NO FORNO ELETRICO A ARCO......cocveuiieriietireiiisesiesessesessesessesesesessesesessssessssens 6
B2 ESCORIA......coiiiieiietietteiee ettt et et e et et et e e et e b e e sa e st e seeseessessaessanseessesseeseessesseassensenseensensenseenes 7
3.3. AFORMACAO DA ESCORIA .....ooouviiueeeneieeeeeteeeteeeteeeeeeeeeeseeeseesseesseeesssenssessenseenseessessressnsesneans 8
3.4. OXIDACAO DOS ELEMENTOS DO BANHO NA FORMACAO DA ESCORIADO FEA...................... 9
3.5. BASICIDADE DE ESCORIAS ......cevetietietitetetesteneeseeseeseasessessensensesseneesessessessessensessessessesessessenes 10
3.6. DIAGRAMAS TERNARIOS DE OXIDOS .....eveuveuieuieriereereasessensenseeeseeneesesseesessessensessessessesessessenes 12
3.7. OXIDOS DE FERRO EM ESCORIAS ........cvuveveeeseessessessssssesssss s sessssesseesessessassassassesssssessanees 16
3.8. OXIDACAO DO CARBONO EREDUCAO DO FEO ........ooiiiiiiiiiieee e 16
3.9. DENSIDADE DE ESCORIAS .....cuceutetietietistetetesteeesteseesessessessensesessensesessessessessensensessessessssessenes 19
3.10. VISCOSIDADE DE ESCORIAS .....ccuteuteuiteteteneenieseeseeseasessessensensesseseesessessessessensessessessesessessenns 20
3.11. TENSAO SUPERFICIAL DE ESCORIAS .......ecveuieuieuierierinrintenienieiesteseesessessessessensessenseseessssessenes 21
3.12. BALANCO DE MASSANO FEA ......coouiiiiiiiiiieisieeeiee ettt 22
3.13. EFEITOS DA DILUICAO DE OXIDOS NA TEMPERATURA SOLIDUS E LIQUIDOS DA ESCORIA... 24
3.14. FUNDAMENTOS DE ESCORIA ESPUMANTE.......c.ccveuietiuietieietieesesesesesessessesessesessesessesssseseneas 26
3.15. SATURACAO EM MGO .....ooviiiiiiiiiiieeiiee ettt ettt ettt e e taeesveeeeaseesaveeenvneenens 30
4. METODOLOGIA E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS ........ 33
4.1. ANALISE DA CARGA FRIA......cocuiiiitiieiiietiietieteteeteie ettt ettt se s ese s sessesens 33
4.2. ANALISE DE ESCORIAS ......couteuieuiriitinieieieteietteteeteesestestessesteseeseeseesessessessensensensenseseesessensens 36
4.3. ANALISE DAS FASES COM A DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)....c.covviiviiiieeieceeeeeeeeeeeeeeenes 37
4.4, ANALISE MICROESTRUTURAL .....cvtititenienteneeneeseeseeseesestessensesseseessessesessessensansensensenseseesessessens 38
4.5. ANALISES DA TEMPERATURA LIQUIDUS DA ESCORIA E DIAGRAMA DE FASES .....ccovvvveeennn. 41

Xii



5. RESULTADOS........cciiitrnsmsnnsns s nssssssssssssssss s ssss s sasssasans 42

5.1. CARACTERIZACAO DA ESCORIA DO FEA ESTUDADO (ABORDAGEM EM

LABORATORIO)........ooooveeeeeeeeeeeeeeeeee e seesas s sessassaesesnaees 42
5.1.1 Caracterizacao por difragdo de Raio-X (DRX) .....cccevviiriiniiiiiiiniinicncnicecceeeee 42
5.1.2 Anélise no Microscépio Eletronico de varredurae EDS ..........ccoccooininiiniiniiiene 44

5.2. APLICACAO DA TECNICA DE OTIMIZACAO DA ESCORIA (ABORDAGEM EM

CAMPO) ..ttt et et b ettt b ettt et et sh et b e bbbttt sbeeates 45
5.2.1. Andlise Preliminar do indice de FeO .........ccooiiiiiiiiiiiiiiiiieececeeeeee 46
5.2.2. Balango de massa visando a reducao do %FeO ..........cccevvievciiieeiieeiieeeeeree e 49
5.2.3. Verificacdo da Evolu¢do do %FeO na ESCOTia ........ccecuvveviieniieeieeeiee e 52
5.2.4 Comportamento do %FeO da escéria depois das modificacdes .......c.ccceceevvueenueenenne. 55
5.2.5. Avaliacdo das diferentes praticas de adi¢cdo de escorificantes .........cc.ceeveeevueenueeneenne. 55
5.2.6. Andlise da espumacao da escéria para os diferentes casos estudados ..........c...ce.e..e. 58
5.2.7 Anélise do MgO de saturag@o para os diferentes casos estudados.........c..cceceevueenneenne. 62

6. CONCLUSOES ......covieirsrsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 66

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........cccceeemrmraenenes 68

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........ccocommureressessessessessessessens 69

xiil



1. INTRODUCAO

No atual estdgio de desenvolvimento da sociedade, € impossivel
imaginar 0 mundo sem o uso do aco. A producdo desse material € um forte
indicador do estagio de desenvolvimento econémico de um pais, pois seu
consumo cresce proporcionalmente a construcdo de edificios, fabricagdo de
veiculos, instalagcdo de meios de comunicagdo e producdo de equipamentos
domésticos e industriais. Esses produtos ja se tornaram comuns em nosso
cotidiano tornando a técnica de fabricacdo do aco bem conhecida. Porém, a
necessidade de permanecer em condicbes de competitividade, através da
reducédo dos custos e do aumento da produtividade com a simultanea melhoria
de qualidade, vem exigindo dos grupos siderurgicos diversos estudos no
sentido de otimizacdo do processo produtivo e da melhoria continua da
tecnologia de fabricacao.

O grande responsavel por esta mudanca foi o surgimento e a rapida
ascensao das mini-mills ou plantas semi-integradas [1]. Estas introduziram um
novo modelo de operagao e organizagao afetando, mais do que os produtos e
tecnologia, a reducédo intensiva em capital e mao-de-obra, diminuindo as
barreiras de entrada ao negécio e viabilizando as empresas a atuagéo global e
o atendimento flexivel a nichos especificos de mercado.

As mini-mills sdo comumente identificadas como usinas siderurgicas que
operam aciarias com Fornos Elétricos a Arco (FEA), os grandes consumidores
de sucata. Estas partem da fusdo da carga metalica que é constituida
basicamente por sucata reciclada, havendo variagdes no mix com o emprego
de determinados percentuais de ferro gusa sélido para compensar algum déficit
de carbono no processo ou a propria falta de sucata no mercado onde a planta
esta inserida. Portanto, em plantas semi-integradas a matéria-prima
fundamental é a sucata reciclada. As mini-mills se diferenciam das integradas,
pois possuem um fluxo de producdo mais curto que as tradicionais usinas
integradas, partindo direto etapa de refino.



No processo integrado ha necessidade de etapas adicionais para
preparacao do coque e sinterizacdo, atividades predecessoras a reducao do
minério de ferro em Altos Fornos para obtencgéo do ferro gusa liquido. A Figura
1 mostra o fluxograma das duas grandes rotas do processo de fabricagao do
aco, destacando a Rota mini-mill.
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Figura 1. Fluxograma simplificado do processo de fabricacdo do Aco.
Adaptado de [2].

Nos ultimos anos a participacdo das operacdes de plantas integradas
vem diminuindo sensivelmente em relagdo as mini-mills, semi-integradas
(Figura 2). A favor das mini-mills estao: menor custo de capital, menor impacto
ambiental, maior produtividade de mao-de-obra, reduzido custo operacional e
reducado da escala minima o6tima de produgéo [4].

Por isso, a tecnologia de fabricacdo do acgo via Fornos Elétricos a Arco
foi forcada a se adaptar as novas condicdes de mercado, apresentando
significativa evolugdo, como pode ser visto na Figura 3. O acelerado
crescimento econémico mundial, mais especificamente do mercado asiatico,
aumentou a demanda mundial por matérias-primas para fornos FEA’s e
consequentemente, a necessidade de se “perder’ cada vez menos matéria-

prima, insumos e energia durante a fabricacdo do aco, ou seja, aumentar a



produtividade e o rendimento dos processos de fusdo e refino dos FEA’s sem
afetar a qualidade do ago.
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Figura 2. Avanco da participacao das Plantas Mini-mills na produ¢cao mundial
de ago. Adaptado de [3].

Observando a Figura 3, verifica-se que no inicio dos anos 80 a
tecnologia de escoria espumante tornou-se uma realidade em fornos elétricos a
arco. A partir dai, o conceito de “engenharia de escoria” ou “otimizacdo da
escéria” vem sendo bastante citado em trabalhos de aciaria, principalmente
aqueles que envolvem avancos tecnolégicos do FEA.
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E é neste sentido de melhoria da escéria do FEA que se baseia este
trabalho. A escoéria tem papel fundamental nas reacdes de refino influindo
tanto na cinética das reag¢des quanto na composicao final do aco devido ao
equilibrio escéria-banho. A escéria & também importante no desempenho dos
refratarios do forno que sao sensiveis a qualquer alteracédo efetuada tanto em
suas propriedades fisicas quanto quimicas. Portanto, uma melhoria da
qualidade da escéria do FEA pode levar ao 6timo desempenho do mesmo,
impactando diretamente em um aco de qualidade e com um menor valor

agregado.



2. OBJETIVOS

Este trabalho busca fazer a caracterizagdo da escoéria do FEA
comparando as fases obtidas da analise experimental com os resultados
propostos nos diagramas de fases presente em Literatura especifica. Busca-se
também comparar os resultados dos diferentes métodos de caracterizacéo e
mostrar o aspecto visual das fases que compdem a escéria do FEA.

Baseado nos conceitos de engenharia de escoria, este trabalho tem
como objetivo fazer a aplicacao da técnica de engenharia de escéria visando o
desempenho étimo de um FEA, avaliando os impactos da modificacdo nos
principais indices de controle do custo de produgdo do aco (consumo de
energia, consumo de eletrodo e consumo de Refratario). No primeiro momento,
busca-se verificar as diferentes praticas de adicao de oxigénio e carburante
que resulta em um valor de FeO objetivado. No segundo momento o objetivo
sera avaliar diferentes métodos de adi¢éo de escorificantes e verificar o melhor

caso na realidade do FEA estudado.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Processo no Forno Elétrico a Arco

O forno elétrico a arco opera como um processo de lotes. Cada “lote” de
aco produzido € chamado de “corrida”. O ciclo de operacdo de um FEA é
denominado ciclo “tap-to-tap”. O ciclo “tap-to-tap” consiste das seguintes
operacdes: Carregamento do Forno, Fusao, Refino e Vazamento. O primeiro
passo na produgdo de qualquer corrida é a selecdo do tipo de aco a ser
produzido. O Patio de Sucata ira carregar o FEA de acordo com o tipo de ago
que sera produzido [1].

A operacdo de refino nos fornos FEA tradicionalmente envolve a
remocao de fosforo, aluminio, silicio, manganés e carbono. Nos Ultimos
tempos, gases dissolvidos no banho também fazem parte desta lista,
especialmente nitrogénio e hidrogénio [5]. O refino ocorre apds a fusédo da
carga metalica, a partir do momento que toda a carga metalica encontra-se
liquida (banho plano). As reacdes de refino sdo todas dependentes do oxigénio
disponivel [3]. O oxigénio é adicionado ao banho para reduzir o teor de carbono
para o nivel desejado no vazamento. A maior parte dos componentes que
deverao ser removidos durante o refino tem mais afinidade pelo oxigénio que o
carbono [4].

Desta forma, o oxigénio ira reagir preferencialmente com esses
elementos para formar 6xidos, os quais irdo para a escoria. Nas operagdes
atuais de refino primario o oxigénio é adicionado ao banho ao longo de toda
corrida. Como resultado, algumas das operacoes de refino ocorrem durante a
fuséo.

A maioria das impurezas, tais como fésforo, silicio, aluminio e cromo sé&o
parcialmente removidas através da transferéncia para a escéria. Normalmente
a escoria da fusdo deve ser removida e uma segunda escéria deve ser
produzida. O controle dos constituintes metalicos do banho € importante, pois
determina as propriedades do produto final. Usualmente, o processo do FEA ira
objetivar niveis mais baixos no banho que os especificados para o produto
final. O oxigénio reage com aluminio, silicio e manganés para formar éxidos

metalicos que sdo componentes da escoria.



O teor de manganés ira normalmente ser diminuido para cerca de 0,06%
no banho [6]. A reag&o do carbono com o oxigénio no banho para produzir CO
€ importante, pois fornece energia ao banho e é responsavel por reacbes de
refino ao mesmo tempo. Nas operacdées modernas do FEA a combinacédo do
oxigénio com o carbono pode fornecer de 30% a 40% do total de energia
introduzido no forno [4].

A evolucdo do monéxido de carbono é muito importante para a
espumacao da escéria. Atrelado a uma escoéria basica, as bolhas de CO vao
ajudar a “inflar” a escéria o que auxiliara a submergir o arco. Isto fornece uma
grande melhoria da eficiéncia térmica e permite o forno a operar com altas
voltagens de arco mesmo quando o estado de banho plano é atingido.

Ao final do refino, a temperatura do banho é medida e coleta-se amostra
do material. Se a temperatura é muito baixa, deve-se aplicar energia ao banho.
A operacao de retirada da escéria do forno (escorificacdo) é realizada para
retirar as impurezas do forno. Durante as operacdes de fusao e refino, alguns
materiais indesejaveis do banho sdo oxidados e passam para a escéria [7].

Por isso € vantajoso remover o maximo de fésforo possivel para a
escéria 0 mais cedo possivel durante a corrida (enquanto a temperatura do
banho ainda esta baixa). Entéo, a escéria € lancada para fora do forno através
da porta de escoéria. A remocao da escéria elimina a possibilidade de reversao
do fésforo [8].

3.2. Escoria

A definicao de escoéria de acordo com o dicionario da lingua portuguesa
€ [9]: “1 Residuos metalicos da fusdo de metais ou da reducdo de minérios,
mais leves do que estes, e que portanto sobrenadam (definicdo aplicada em
processos pirometallrgicos). 2 Matéria estranha, misturada com uma
substancia, e que resta como residuo sélido, apés a queima ou tratamento
industrial desta. 3 A parte mais desprezivel. 4 Baixeza, vileza. E. social: ralé.”

Porém a definicdo acima se encontra ultrapassada. Os profissionais do
ramo metallurgico costumam considerar a escéria como uma fase que é crucial
para as praticas metallrgicas modernas, ndo sendo necessariamente uma fase

“ma” ou uma fase desprezivel como mostra a definicdo do dicionario. Ha um



ditado classico em siderurgia que diz [10,15,13]: “Cuide da escéria e 0 metal

cuidara de si mesmo”, que reflete a importadncia dada pelos operadores de

processos de refino a composicdo e comportamento da escoéria.

A definicdo mais aceita entre os aciaristas e pesquisadores da area é

[11, 12, 13, 14]: Escoria é uma solucao idnica consistindo de 6xidos metalicos

fundidos que sobrenada o aco liquido e que sédo formados a partir das reagdes

de oxidacao necessarias para a fabricacao do aco.

A escoria tem diversas funcdes nos processo de aciaria elétrica, dentre

estas destaca- se [7,10,13]:

Cobrir 0 arco para proteger o revestimento refratario da radiagao emitida
pelo arco elétrico.

Promover a qualidade do aco, absorvendo os produtos de oxidacao
(SiO2, Al,O3, FeO, MnO...) e inclusdes;

Promover uma eficiente desfoforacdo e dessulfuracéo do aco;

Proteger o metal da oxidagao atmosférica;

Proteger o aco da absorcao de nitrogénio e hidrogénio do ambiente;
Minimizar perda de calor, concentrando a energia do arco no banho de
aco liquido;

Minimizar o consumo do revestimento refratario.;

Melhorar o rendimento de liga nas praticas de metalurgia da panela.

3.3. A formacao da escoria

A escéria do FEA ¢ usualmente expressa em termos do percentual em

peso dos Oxidos presentes nesta. A Tabela 1 apresenta composicdes tipicas

de escérias dos processos de refino do aco em Fornos Elétricos a Arco.

Tabela 1. Composicdes tipicas de escérias do processo de fabricagdo do aco

em fornos elétricos a arco (FEA).

%FeO | %AIO3 | %SiO2 | %Cal | %MgO | %P20s5 | %MnO | %Outros

30

5 20 30 8 1 5 2




Estes 6xidos tém diferentes origens. Abaixo sera descrito a origem de
cada um destes [8,10]:

e (CaO: Proveniente da Cal calcitica (90% a 98% de CaO) e da cal
dolomitica (50% a 58% de CaO);

e MgO: Proveniente da cal dolomitica (30% a 38% de MgO) ,dos
refratarios (Magnésio-Carbono e dolomitico) e de carburantes ricos em
MgO (20% a 50 % de MgO);

e SiO.: Oxidacao do Si na sucata (Si + O, = SiO,); Desoxidacao do acgo
(20 + Si = SiOy); areia e impurezas presente na sucata;

e AlO3: Oxidacdo do Al na sucata (2Al + 3/2 O, = Al,O3) e desoxidagao
do aco (2Al + 30 = AlLOs3).

e FeO: Oxidacdo do Fe do banho (2Fe + O, = 2FeQ) e FeO proveniente
de sucata oxidada (com Ferrugem).

e MnO: Oxidacao do Mn no banho (2Mn + O, = 2MnO) e reducao do FeO
da escéria (FeO + Mn = Fe + MnO);

e P,0s5: Oxidagao do P do banho de aco liquido (2P + 5/2 02 = P20s).
3.4. Oxidacao dos elementos do banho na formacao da escéria do FEA

A oxidacao comeca pelos elementos com maior afinidade ao oxigénio,
tais como o Si e o Al [8, 15]. No entanto, a oxidacdo dos demais elementos do
banho com menor afinidade (Fe e Mn, por exemplo) também é realizada em
conjunto com as demais. Evidentemente existem exce¢des a regra tais como
0s acos inoxidaveis ou outros tipos de acos de alta liga onde é possivel
inclusive ter-se elementos que se oxidarao antes que o silicio (Ti) [7].

A velocidade e extensdo destas reacbes serdo comandadas pelo
potencial de oxigénio da regido (conforme ilustrado na Figura 4), pela
composicao da escoéria que ja foi formada, além dos teores de Si, Mn e Fe.
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Figura 4. Diagrama de Ellingham de estabilidade dos éxidos. Adaptado de [15].

Por outro lado, apds o inicio da dissolugcao dos cales, mais dois éxidos
serao incorporados ao sistema, o CaO e o MgO. A entrada destes dois éxidos,
como era de se esperar, ira modificar as atividades dos éxidos pré-existentes
abaixando a atividade da SiO, (favorecendo a oxidagédo do Si) e aumentando a

atividade do FeO e do MnO (favorecendo a redu¢do dos mesmos) [8].

3.5. Basicidade de escorias

Um dos desafios que sempre preocupou cientistas e engenheiros
ligados ao ramo siderurgico foi encontrar um parametro universal que pudesse
ser aplicado para aferir escorias com diferentes caracteristicas [1111].

Uma classificagdo util para os oOxidos, dentro do modelo i6nico de
escorias é distingui-los entre doadores ou receptores de ions 0%~. Assim, pode-
se classificar os o6xidos que constituem as escérias entre doadores e
receptores de ion 0?~. Os éxidos doadores de 02~ s&o classificados como

oxidos basicos (Equacao 1) e os receptores, acidos (Equacao 2).

Ca0 - Ca** + 0%~ Equacao 1
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Si0, + 0%~ - Siof~ Equacao 2

A definicao ideal de basicidade (B) para escorias seria, entao, similar a
definicao de pH para solucdes aquosas. Varios pesquisadores [11, 12, 16, 17,
19,19] propuseram que a basicidade das escérias de aciaria é uma funcao da
atividade de oxigénio livre na escébria.

Esta definicdo esbarra, entretanto, na dificuldade experimental de medir
a atividade do ion oxigénio (ay2-). Para contornar este problema, diversos
indicadores indiretos sdo definidos para quantificar o carater da escéria com
respeito a atividade do ion 0?~. Varias féormulas empiricas [10, 11, 12, 13] tém
sido propostas, baseadas na teoria molecular. A Tabela 2 indica os principais
indicadores usuais [11].

Porém, deve-se ter cuidado ao utilizar estas relagdes empiricas.
Escérias de FEA’s contém CaO e MgO néao dissolvidos e analise quimica pode
apresentar resultados de basicidade que nao refletem a realidade. Na pratica,
havera uma basicidade “aparente” que seria aquela dada pela analise quimica
da amostra retirada do processo e outra “efetiva” que seria a basicidade da
fracdo liquida que realmente vai atuar quimicamente (com CaO e MgO
dissolvido). A composi¢cao da fragao liquida nem sempre é bem conhecida e o
conceito de basicidade nestas regidbes se torna de pouca importancia
[8,10,11,12].

Tabela 2. indices de basicidade usados na préatica industrial. Adaptado de [11].

(% CaO)
(%5i0,) Binaria
(B2)
(%0Ca0)
Basicidade (%Si0,) + (% AL,05) Ternaria
(B3)
(%Ca0) + (%MgO) Quaternaria
(%Si0,) + (% ALO,) (B4)
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Apesar das limitacbes mencionadas, as relacbes da Tabela 2
apresentam uma boa aceitagdo industrial e sdo de facil aplicago.

3.6. Diagramas ternarios de oxidos

Escérias de FEA sdo compostos formados basicamente por 4 éxidos:
Ca0, SiO,, MgO, FeO. Sé para se ter uma idéia, a soma da concentragao
destes Oxidos encontra-se na faixa de 78% a 90% [7]. Portanto, uma simples
consideracao de um sistema quartenario pode ser considerada.

Considerando inicialmente um sistema ternario CaO-SiO,-FeO. As linhas
isotermas do sistema sao mostradas na Figura 5. Esta representacédo é a
projecao da superficie liquidus no plano de basedo sistema ternario CaO-SiO.-
FeO. Esta figura mostra que a temperatura é representada por isotermas das
superficies liquidus, podendo entdo ser representada em duas dimensdes, com
intervalos uniformes de temperatura de modo analogo as curvas de nivel de

mapas topograficos [13].
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Figura 5. Isotermas liquidus do sistema CaO-SiO.-FeO. Adapatada de [13].
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A secdo isoterma do diagrama de composicdo na Figura 6 mostra o
equilibrio de fase na temperatura tipica dos processos de fabricacdo do aco
liquido (1600°C) [3,7,8]. Observa-se nesta figura quatro regides de duas fases
(regbes das linhas pontilhadas) onde a fase liquida encontra-se saturada em
SiO,, 2Ca0.Si0, (C.S), 3Ca0.SiO; (C3S) ou CaO; duas regides de trés fases
(2Ca0.Si0, + 3Ca0.SiO; + liquido e 3Ca0.Si0,+CaO+liquido); e uma regiao
liquida.

80/ T,
T:}“:xt-.h
FeD + 3Ca0-Si02 N
[ e .
229 —Fee- |
. m ) " FeO

FeO (wt%)

Figura 6. Diagrama ternario do sistema CaO-SiO,-FeO. Secao isoterma de
1600°C . adapatado de [13].

O MgO é outro importante 6xido da escéria. O efeito do MgO na
solubilidade dos silicatos de célcio e do CaO é mostrado na Figura 7. A linha
tracejada delimita a regido de saturacdo da escéria fundida com o silicato de
célcio (magnésio) sélido e a solugao sélida MgO-FeO (magnésio-wustite). Os
efeitos da concentracdo de MgO e FeO na solubiulidade do CaO em escérias
saturadas com C,S é mostrada na Figura 8.
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Tromel et al. [20] fizeram um estudo detalhado da saturagcdo do MgO em
escérias com presenca de Ferro-silicato de calcio. Os dados de solubilidade
sdo mostrados na Figura 9 como isoconcentracdes de MgO para escoérias do
tipo CaO-MgO-SiO,-FeO saturadas com olivine (Mg, Fe).SiO, e Magnésia-
Woustite em equilibrio com o Ferro puro a 1600°C. Na Figura 10 é possivel
verificar a solubilidade de MgO como uma funcdo da basicidade e da
concentracdo do FeO na escbria.
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Figura 7. Efeito do MgO na solubilidade dos silicatos de calcio (C.S e C3S) em
sistema (CaO+MgO) — SiO, — FeO em equilibrio com o Ferro puro a 1600 °C
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Figura 8. Solubilidade do CaO em (CaO-MgO-SiO,-FeO) saturadas com
2Ca0.Si0, em 1600°C. Adaptado de [13].
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FQO, wt-%,

Figura 9. Isoconcentragdes de MgO para escoérias do tipo CaO-MgO-SiO»-FeO
saturadas com olivine e magnésia-wustite em equilibrio com o Ferro liquido em
1600 °C [20].
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Figura 10. Solubilidade do MgO (magnésio-wustite) No sistema CaO-MgO-
SiO2-FeO em 1600°C como uma funcao da basicidade B e a concentracéo do
FeO [20].
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3.7. Oxidos de Ferro em escorias

Oxido de Ferro dissolve em escérias em dois estados de valéncia:
Cations ferrosos divalentes (Fe?") e cations ferrosos trivalentes (Fe3*). A razao
Fe3t/Fe?* depende da temperatura, do potencial de oxigénio e composigcao
quimica da escéria [13]. Nas formulacbes da constante de equilibrio das
reacdes escoria-metal e da atividade termodinamica de éxidos na escéria, o
total de ferro dissolvido na escéria € usualmente representado pela relacao
estequiométrica Equacao 3.

%Fe;0 = %Fe0 (analizado) + 0,9 x %Fe,05 (analizado) Equacao 3.a
%Fe0 = 1,286 x %Fe Equacao 3.b
%Fe.0 = %FeO (analizado) + 0,9 x %Fe,05 (analizado) Equacao 3.c

Por questdo de simplicidade, o subscrito t € omitido quando se analisa

Oxido de ferro em escoérias de aciaria.
3.8. Oxidacao do Carbono e reducao do FeO

A reacao de descarburagao (Equacao 4) é uma das mais relevantes na
fabricacdo do aco por ser a que ira impor o ritmo de producao. Além disso, ela
também determina o teor de FeO na escoéria, afetando diretamente o

rendimento metalico e o refino [14].
c+1/,0,-co0 Equacéo 4

Quando se injeta oxigénio no forno, uma tremenda quantidade de gas
esta envolvida, formando uma emulsao gas-metal-escéria a qual é de trés a
quatro vezes maior em volume que a massa de escéria-metal ndo emulsificada.
As reacdes quimicas ocorrem entre as gotas metélicas, escéria e gases em
emulsdo. Essas reacdes tém sido amplamente observadas em laboratérios

utilizando técnicas de raios-x indicando em muitos casos que a fase gasosa
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(principalmente CO) separa a escoria € o0 metal e cumpre importante papel na
descarburacao [21, 22, 23].

Quando o oxigénio inicia o contato com o banho liquido este reage
primeiro com o ferro (Equacao 5), apesar de, do ponto de vista da
termodinamica, ser mais favoravel a reacao com o carbono. Este fato deve-se

a abundancia de ferro em relagdo ao carbono [13].
Fe+ 1/,0, > Fe0 Equacéo 5

Logo apds, o carbono no liquido difunde-se para a interface, reduzindo o
FeO (Equacao 6):
FeO+ C - Fe+ CO Equacao 6

Fruehan e Petrorius [14, 24] mostraram em suas pesquisas que para
altas concentracdes de carbono, a taxa de transferéncia de massa € elevada,
de maneira que a maior parte do FeO formado € reduzido. Porém, abaixo de
um teor critico de carbono a transferéncia de massa é insuficiente para reduzir
todo o FeO formado e desta forma, o conteddo de FeO na escéria aumenta

rapidamente. A Figura 11 mostra o comportamento do FeO com a cinética de

descarburacao.
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Figura 11. Relagdes do 6xido de Ferro com o carbono. Adaptado de [14].

17



Apobs o percentual de carbono do ago atingir o nivel de Carbono critico,
os niveis de FeO da escoria podem chegar valores elevados (superiores 45-
50% da massa de escoéria). Nesta condicdo tem-se um banho plano, com
formacao de escoérias com uma baixa capacidade de espumacao, acarretando
em um elevado consumo de energia elétrica e de refratario do forno [14].

O consumo de refratario é oriundo da alta exposicédo da parede e do teto
do forno a radiacéo direta do arco. Para que esta situacao seja evitada, tem-se
uma “janela” na qual a composicdo da escoéria, formada principalmente por
oxidos de ferro, € adequada para manter as propriedades de espumacao de
maneira a isolar a radiacdo do arco. Estas sdo as razbes pelas quais se faz
necessario manter a oxidagéao do ferro sob controle durante a fusao e refino da
carga [23].

Para que isso seja possivel, ao longo dos ultimos anos a injecao de
materiais carbonaceos para reduzir os 6xidos de ferro em escorias complexas
de fornos tem se tornado uma pratica comum. Varios modelos matematicos
[21, 22, 23,24] desta reacdo de reducao foram publicados. Estes descrevem
com detalnes os mecanismos da reacdo quimica entre as particulas
carbonaceas e o FeO em escérias complexas de fornos, injetadas através de
lancas injetoras. A taxa de redugéo cinética do FeO é estimada como funcao
dos parametros da lanca e propriedades fisico-quimicas da escoéria, as quais
dependem do tempo.

Min e Fruehan [25] mediram de maneira mais detalhada a geracdo de
gas CO ao redor da gota metélica utilizando um medidor de fluxo de massa
gasosa e observaram, com o auxilio de uma filmadora acoplada a um raios-X
de fluorescéncia a sua interacdo com a escéria. Desta forma eles
determinaram a taxa de reacdo para diferentes composicdes de escorias e
gotas metalicas e identificaram os passos para controlarem a cinética desta
reacdo. O modelo por eles proposto possui duas reacbes separadas que
ocorrem em dois sitios distintos com o CO, atuando como agente transportador
do oxigénio através de uma camada gasosa conforme a Figura 12. Essas
reacOes apresentam o seguinte comportamento:

e Transferéncia de massa de ions de Fe*?e O para a escoéria liquida;

e Reacao na interface escéria/halo gasoso: FeO + CO — Fe + CO,
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e Difusdo de gas CO, funcionando como agente transportador do
oxigénio através do halo gasoso;
e Reacao na interface gas/metal: CO, + C - 2 CO

e Transferéncia de massa (difusao) do carbono da gota metalica.

ESCORIA

Fe*2

Halo ™
GAS0S0 0-2

Figura 12. Modelo da reacao entre o carbono contido na gota metalica e o
contetdo de FeO da escoria liquida através do Halo Gasoso [6].

3.9. Densidade de escodrias

A literatura vem mostrando varios métodos para estimar o valor da
densidade através de resultados de composi¢cdo quimica das escorias [6, 11,
13, 26,27,28]. Estas metodologias tornam-se interessante uma vez que remove
as dificuldades encontradas com interpolacdo nos diagramas ternarios [11].

Nascimento [6] propés um modelo para estimar a densidade de escérias
em fornos elétricos baseando-se na analise de composicdo quimica
instantdnea da escoria e a sua temperatura. O resultado é mostrado na
Equacao 7. Esta equacao torna-se interessante em operacoes de FEA uma

vez que a mesma leva em consideracao o efeito da temperatura.

p [C%] = (%Ca0 + %MgO0 + %Si0 + %AlI203)x p; + (%FeO + % MnO) x p, Equacao 7. a
1290 i
pr = 14 +—— +3,3x1074(%Ca0 + %Mg0)? 1,3x10~4(%AI,05)% 4,8x105(%si0,)? Equacao 7. b
°C
pr= (3,6 + =) Equacédo 7. c

Tec
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3.10. Viscosidade de escorias

A viscosidade da escoéria € uma das variaveis de processo mais
importantes. A resisténcia que se opde ao fluxo de fluido é um fator significativo
em muitos sistemas metallrgicos, influenciando, por exemplo, a capacidade de
retirar a escéria do forno, a eficiéncia de separacdo do metal e da escoria, o
grau de espuma da escoria, o0 desempenho do fluxo do lingotamento continuo e
cinética das reagoes do refino [29].

Conforme mostrado na Figura 13, a aplicacdo de uma forca externa em
um sistema de fluido é responsavel pela formacédo das forcas cisalhantes que
percorrem as moléculas. O grau de deslizamento dependera do tipo de vinculo
que existe entre as moléculas em questao. Os valores de viscosidade que sao
tipicamente encontrados nos sistemas metallrgicos sdo entre 10° e 10? Pa.s
para metais liquidos e 102 e 10'° Pa.s para a escéria [30].

Figura 13. Esforco cisalhante das moléculas [30]

A fase de equilibrio e 0 comportamento viscoso sao determinados pela
composicao da escoria, da pressao parcial de oxigénio e da temperatura. Na
verdade, os componentes quimicos, como SiO, e P05 (6xidos &cidos)
apresentam uma forte ligacdo do oxigénio com o metal, fato que escérias a
base destes elementos altamente viscosas. Em um comportamento oposto,

oxidos alcalinos e metais alcalinos terrosos, que sao formados por ligacdes
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ibnicas, constituem, portanto, liquidos de baixa viscosidade. A sua adicdo a
silica fundida tem o efeito de mudar a relagcdo entre o metal e o oxigénio e
diminuir a viscosidade. A magnitude desses efeitos depende fortemente dos

Ao longo dos anos, muitos modelos tém sido desenvolvidos para tentar
prever a viscosidade a partir da composi¢cdo quimica e da estrutura da escoria
[7,10,11,13]. No entanto, o conhecimento atual da estrutura da escoéria é
insuficiente para formular um modelo capaz de compreender de uma maneira
eficaz os valores de viscosidade [34].

Um razoavel modelo empirico foi proposto por Ribaud ET Al [31] que
pode ser visualizado na Equacao 8:

B
u = ATexp(z)
B = 31140 — 23896(X a0 + Xreo + Xmgo + XMnO) + 68833X 4,0, Equacao 8
In4 = —19,81 + 11732(XC(10 + XFeO + XMgO + XMnO) + 35,76XA1203

Sendo X as frag6es molares dos diferentes éxidos, com A expresso em
(0,1N.s/m?’.K) e B em (K).

Roscoe [32] observou que a presenca de particulas de segunda fase na
escéria muda a viscosidade propondo uma equacao que leva em conta este
aspecto (Equacao 9):

pe = p (1 —1,35xf)"%° Equacao 9

Onde u, € viscosidade efetiva ou aparente, u é a vicosidade calculada a

partir da Equacao 23 e f é a fracao de particulas de segunda fase.
3.11. Tensao superficial de escoérias

A tensao superficial da mistura de 6xidos, que € definida como a forca
linear especifica que age na interface da escoria e do metal, € normalmente
expressa pela Equacao 10 [33]. A tensdo superficial atua na molhabilidade da
escoria do FEA, sendo um dado importante na avaliacdo do consumo de
refratario [10].
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_ %Si0, %FeO Equacao 10
o = 754,24 - 569,4( 100 ) 137,13( 100 )

Como se pode ver a tensao superficial diminui a medida que o SiOz e o
FeO aumenta. Geralmente, a tensao superficial para as escorias varia de 200 a
600 (mN/m) [30].

3.12. Balan¢o de Massa no FEA

Denomina-se como balanco de massa o estudo comparativo entre
entradas e saidas do forno elétrico. Os objetivos do balan¢o sao, por exemplo,
a determinacdo das reacdes metallrgicas (C, Si, Mn, Fe), a massa de ar
infiltrado e a saida de gases em adicao a dados bem conhecidos tais como
carga metdlica, consumo de eletrodo, produtividade, escoéria, etc. A Figura 14
ilustra o resultado do balango de massa médio de 31 corridas, realizado por

Pfeifer [34], para um forno elétrico de 100 t de capacidade.

Sucatas efou Ligas

1050 - 1100 kg elektrodes

. a . (1036 kg) 1-3k
Oxigénio P 9
15- 50 kg Cal (3.05k9)  pg de aciaria
(56 k9)  o5.cgK 15 - 20 K
grifgtk? 2122&5*% ) ’ (16 kg 3
= 1!
(21 ka) Gas de saida
Gdas Natural 150 - 250 kg
5-10kg {N,.0,.CO,CO, H,)

(4 kg) \ {235 kg)
Ar infiltrade

100 - 200 kg
(162 kg)

Escoria Refratarios Ago

100 - 200 kg 3-12kg 1000 kg
{78 kg) (2.6 kg)

Figura 14. Balango de massa médio de 31 corridas para um forno elétrico com
capacidade para 100 toneladas. Adaptado de [34].

Com respeito ao volume de controle (VC) definido no esquema presente
na Figura 15, pode-se estabelecer a lei da conservagdo da massa (Equacao
11) [35]:
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Nip — Noye + Nge =0 Equacéo 11

Onde N, é a taxa de massa que entra no volume de controle, N,,; é a
taxa de massa que sai do volume de controle e N,. é a taxa de acumulo de
massa dentro do volume de controle. A expressao integral para o balango de
massa em um genérico volume de controle pode ser visualizada na Equacao
12 [35]:

5 _
Eﬁfpdlu ffp(ﬁ.ﬁ)dAzo Equagao 12

Assumindo-se que a taxa de acumulo de massa é nula tem-se a Equacao 13
[35]:

R . . Equacao 13
ffp (v.n)dA = Ny — Noyt ¢
Materiais Ferrosos
Escoricantes Gases
P6
Materiais a base de carbono I

Escoria o -

Figura 15. Volume de controle utilizado em aplicacdes de balan¢o de massa
em Fornos Elétrico a arco.adaptado de [35]

O balanco de massa torna-se uma importante ferramenta em técnicas de
otimizacao de escéria uma vez que 0 mesmo pode ser usado para aproximar a
composicao da escéria do FEA, dando ao aciarista condicdes de ajuste dos
escorificantes, fluxo de oxigénio e carbono que resulte em uma escéria
objetivada [10].
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Na utilizacdo do balanco de massa, é importante considerar todas as

contribuicOes para a escoria do FEA [10]:

Escéria residual do FEA

O coteudo de Si e Al da sucata;

A quantidade de impureza (SiO,, Al,O3, CaO e MgO) vinda da sucata;

O percentual de oxidacao da Sucata (enferrujada);

A composicao de todos os escorificantes adicionados (Cal calcitica e cal
dolomitica)

A quantidade de escéria que é perdida durante as operagcbes de
espumagao.

3.13. Efeitos da diluicao de 6xidos na temperatura solidus e liquidus da

escoria

Como comentado anteriormente, escorias de aciaria consistem de varios

oxidos. Um oxido individual funde em temperaturas elevadas. A Tabela 3

mostra a temperatura liquidus de éxidos puros.

Tabela 3. Ponto de fusdo dos éxidos puros [10]

Oxido Ponto de Fusao (°C)
SiO, 1720

CaO 2600

MgO 2800

Al,O; 2030

FeO 1370

MnO 1850
Cr203 2260

Ao misturar diferentes éxidos, ocorre a reducao da temperatura liquidus

da escoria. Por isso é que se torna possivel trabalhar com escorias liquidas em

temperaturas de fabricacdo do aco liquido. Porém nem todos os Oxidos

apresentam este comportamento. Costuma-se dividir os componetes das

escérias em dois grupos distintos [10]:

24




e Oxidos refratarios: 6xidos que, quando adicionados, na escéria aumenta
a temperatura liquidus da mesma. Ex: CaO e MgO;
e Oxidos fluxantes: sdo 6xidos que, quando adicionados, diminuem a

temperatura liquidus da mesma. Ex: SiO,, Al,O3, FeO;

Os componentes individuais CaO(2600 °C) e MgO(2800°C) sao muito
refratarios. Porém, quando estes 6xidos sdo adicionados formando uma
solucdo CaO e MgO ocorre um efeito fluidificante na escoria podendo a
mesma esta liquida em temperaturas préximas da de fabricagdo do aco. A
Figura 16 mostra o efeito da diluicdo na reducao de temperatura liquidus da
escoria para um sistema binario CaO e MgO.
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Figura 16. Diagrama binario CaO-MgO. Adapatado de [10].

A Tabela 4 da uma idéia das diferentes combinacdes de 6xidos fluxantes e

refratarios que podem existir em praticas de fabricacdo do aco liquido.
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Tabela 4. Condicées que podem existir em praticas do FEA [10].

Tipo de escéria Condigéo

Consequéncia

Rica em CaO
Escéria Dura ou MgO

Poucos beneficios metalurgicos (dessulfuracao
ou desfosforagao)

Balanceada
entre 6xidos
Escéria Cremosa | refratarios e
Oxidos
fluxantes

Ideal para protecao do refratario e para as
praticas metallrgicas

Escéria
apresentando
Escéria Fluida alto teor de

Oxidos
fluxantes

Alta agressividade aos refratarios

3.14. Fundamentos de escéria espumante

Independente da tecnologia de forno elétrico utilizada, o controle da

espumacao da escoria é uma preocupacao de todo aciarista. Os beneficios da

escoéria espumante em pratica do FEA sdo cada vez mais evidentes ao longo

do tempo. O aspecto principal € que a imersao do arco elétrico na espuma que

aumenta eficiéncia de transferéncia de calor. Além disso, como mostrado na

Figura 17, ao contrario do caso da escoria convencional, com a espuma, as

paredes e a abobada do forno sao protegidas da radiacdo proveniente do arco

[10,23,30,32].

O calor do arco e
transmitido diretamente

para o banho

refratario

Microestrutura da escori

P e

Revestimento

Espuma que age como
isolante de temperatura
e de PBuido

Revestimento refratdrio

Microestrutura de um
material refratario

g
+

Figura 17. Beneficios da escoria espumante. Adaptado de [30].
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Como consequéncia, jA& ndo € mais necessario diminuir a corrente
elétrica para preservar o forno. Além disso, os painéis refratarios que estdo em
contato com a escéria sofrem um ataque quimico menor. Outros beneficios
sdo: menor desgaste dos eletrodos, diminuicdo do ruido do arco e menor
absorcao de nitrogénio pelo topo do forno [10,30].

Infelizmente, a manutencdo de uma boa espumacdo, previsivel e
consistente, ndo é tarefa facil. A maioria das vezes a espumagéo ocorre no
inicio de refino, mas diminui com a evolugéao da corrida. Essa variabilidade no
comportamento da espumacdo forca os aciaristas a produzirem no forno
elétrico um aco baixo carbono genérico, independente do teor de carbono da
especificacao final. O acerto de carbono é feito na panela. A perda de
rendimento de ferro, decorrente dessa pratica, € compensada pela escéria
espumante [24,30,36].

As escoérias que possuem as melhores caracteristicas de espumacao
sado as que apresentam uma consisténcia adequada (nem muito liquidas, nem
muito viscosas) obtidas com a presenca de uma fase sélida. Essa fase pode
ser CaO (como C.S), MgO (como magnésio-wustita) ou ambos. As particulas
dessa segunda fase servem como sitios de nucleacdo, que favorecem a
formagédo de pequenas bolhas de gas dando melhor consisténcia a espuma
[10].

A espuma é formada principalmente devido a dispersao das bolhas do
gas de CO e CO:; liberados pela descarbonizacao. Normalmente, quando um
gas é injetado em uma coluna de liquido, as bolhas se deslocam
independentemente uma da outra. No entanto, se o liquido ndo espuma, ou
seja, nao apresenta viscosidade e tensdo superficial adequadas, as bolhas
fogem imediatamente a partir da superficie do liquido [7,13]. Por outro lado, se
o liquido tem as condicbes especificas, as bolhas se movem com mais
dificuldade e sao incapazes de escapar pela superficie, pois antes que isso
aconteca, outras bolhas sdo adicionadas a anterior, formando a espuma de
superficie.

Varios pesquisadores buscaram formulagcdes para quantificar a
qualidade do comportamento da espuma em escoérias [7,37,38] .

Dentre as diversas formulacbes presentes na literatura, destaca-se a
formulagéo proposta por Kim ET AL. (Equacao 14) [38]:

27



s—ct Equacéo 14

= Jor

Sendo a constante C dependente da natureza da escéria: por exemplo,
214 para escoérias que se baseia em CaO, e 999 para escérias saturadas em
MgO.

E importante comentar que o indice de espumacdo tem unidade de
tempo e representa o tempo médio para o gas atravessar a espuma [7].

Observe que a escéria que apresenta melhor desempenho em
espumacdo € aquela que apresenta viscosidade e tensdo superficial
adequadas apresentando uma consisténcia cremosa. Isto significa que a 6tima
escéria ndo esta completamente liquida e é saturada em CaO (2Ca0.SiO,)
e/ou MgO (solucdo solida Magnesia-Wustita) apresentando particulas de
segunda fase que funcionam como sitios de nucleacao dos gases necessarios
para aumentar o volume da escéria [7,10].

A Figura 18 mostra a relacdo entre o indice de espumacao e a
viscosidade efetiva. Quando a viscosidade é aumentada o tempo de residéncia
do gas na espuma € prolongado estendendo a estabilidade e
consequentemente a vida da espuma. Observando a Figura 18 nota-se um
ponto que a partir desse o aumento da viscosidade resulta em um decréscimo
do indice de espumacéao. Neste ponto a escéria torna-se dura prejudicando o
fluxo de gases na espuma e consequentemente diminuindo o desempenho da

espumacao [36].

Supersaturada
em Particulas de
Segunda Fase

Otima Escéria

()

Contorno
Liquido

Indice de espumacio

Fluida | Cremosa DURA

(©®=0) (= 0)

Viscosidade Efetiva

Figura 18. Relacdo entre o indice de espumacéo e a viscosidade efetiva.
Adaptado de [10].
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A Figura 19 mostra o diagrama de solubilidade na isoterma de 1600°C
para o sistema CaO-FeO-MgO-SiO,, para uma basicidade igual a 1,5. Uma
escéria com a composicao 1, no inicio da fusdo, com baixo teor de FeO
apresenta uma grande quantidade de sélidos e nao é adequada para
espumacgao. Com o progresso da corrida, o teor de FeO aumenta (devido a
injecdo de oxigénio) e a escoria atinge a regido proxima a curva de liquidus,
ainda no campo de saturacdo de C,S, onde as condigcdes de espumacao sao
boas. Com um pequeno aumento no teor de FeO a escoria atinge o campo de

escoéria liquida dificultando a espumagao.
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Figura 19. Diagrama de solubilidade do sistema CaO-FeO-MgO-SiO, para
basicidade igual a 1,5 a 1600 °C [10].

Para a escoria 2 ter-se-ia, a principio, as mesmas condicées da escoria
1 no inicio de fusdo. Quando o teor de FeO aumenta e a escéria atinge a
regido préoxima a curva de saturacdo de MgO (magnésio-wustita) as
propriedades de espumacdo melhoram. Entretanto, a partir desse ponto o
aumento do FeO, que dilui o teor de MgO, nao afeta a condicdo de espumacao
da escoéria pela presenca da segunda fase (magnésio-wustita), ao contrario da
escéria 1 que se torna totalmente liquida. A escéria 2 ndo sé é totalmente
compativel com o refratario para todos os teores de FeO, mas sua capacidade

de espumacao é menos sensivel ao teor de FeO.
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3.15. Saturacao em MgO

Um dos fatores que influenciam o custo do aco produzido em FEA’s € 0
consumo de refratarios. Varios fatores operacionais influenciam o desgaste dos
refratarios do FEA. Um dos mecanismos importantes de desgaste decorre da
interacdo dos refratarios com a escoria empregada, sendo que as
caracteristicas da escéria empregada tém grande importdncia nestes
fendbmenos. Dentre os mecanismos de interacdo considerados, a dissolucao
dos refratarios na escoéria é considerada um dos mais importantes. Uma
maneira eficiente para controlar a dissolugéao dos refratarios na escéria consiste
em controlar a composicdo quimica da escéria. Como os refratarios mais
empregados sdo magnesianos, uma escéria saturada em MgO, a principio, nao
dissolvera o MgO dos refratarios [39]. Assim, é importante conhecer as
condi¢cdes que permitem obter escorias saturadas em MgO as temperaturas de
operacao. Por outro lado, o excesso de MgO na escéria do FEA, além de
aumentar o custo do processo associado a adicées, compromete a capacidade
de dessulfuragao, diminui a quantidade de escoéria liquida e pode influenciar
desfavoravelmente a desfosforacao [36].

A escéria do FEA possui varias caracteristicas importantes na definicao
de sua interagcdo com os refratarios tais como: velocidade de dissolucao dos
oxidos (que influencia o comportamento do refino), viscosidade e solubilidade
dos componentes dos refratarios e solubilidade dos éxidos que constituem os
refratarios [10].

Diversas formulacées vém sendo propostas na literatura [7, 8, 10, 12,
36,39]. No entanto a que é a de melhor aplicacdo em FEA’s é a formulacao
proposta Petrorius [36]. Petrorius determinou os pontos de dupla saturagéao
com respeito ao CaO e MgO (CazSiO,4) e (Fe,Mg)O. O MgO contido na dupla
saturacdo é representado na Figura 20 como uma funcdo da basicidade
(Ca0/Si0,) em 1600°C. Esta figura mostra que o limite de saturagdo em MgO
diminui com o aumento da basicidade. O dado na Figura 20 torna-se muito
importante uma vez que define a minima quantidade de MgO requerida na
escoria para ser compativel com os refratarios basicos do FEA.

Para escérias com basicidade maior que 3,5 o limite de solubilidade de

MgO mantém uma faixa constante de 6 a 5,5%. Outra importante observacao
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desta figura é o significativo aumento do MgO de saturagao para escérias com
basicidades menores que 2. Em alguns casos, a escéria inicial que é formada
no FEA apresenta baixa basicidade, resultando em uma alta solubilidade de
MgO da escéria. A adicdo de cal dolomitica ira melhorar os percentuais de
MgO da escéria reduzindo assim o consumo excessivo dos refratarios [10].

17
16|
15}
14
13}

% MgO
s =
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1 15 2 2.5 3 35
Basicidade CaO/SiOz

Figura 20. Solubilidade de MgO para escérias que sao dupla saturadas em
CaO e MgO em temperatura de 1600°C. Adaptado de [36]

Willians ET AL [40] estudaram o efeito do Al,O3 na solubilidade do MgO
e verificou que este éxido aumenta o MgO necesséario para a saturacdo. O
Efeito da Al,O3; na solubilidade do MgO pode ser visualizado na Equacao 15
[36]:

%MgOsqe = %MgO,.;(B3) — Fatory,,, Equacao 15

Onde:
* %MgO0,.(B3) € o MgO de referéncia utilizando a basicidade

Ca0O
(<

ternaria B3 m

) na Figura 20;

e Fatory,,,, € o fator de corre¢édo da Al,Os e vale:

Fatory,,,, = 0,615x B3 x (%Mg0,.s(B3) — 6)
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Petrorius [10,36] verificou o efeito da temperatura na solubilidade de
MgO e prop6s a Equacao 16 que possibilita o calculo do MgO de saturacdao em
funcéo da temperatura:

%MgOr = %MgOg,; + 0,0175 x (T (°C) — 1600) Equacao 16
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4. METODOLOGIA E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo descritas as técnicas e procedimentos
experimentais utilizados ao longo deste trabalho.

4.1. Anadlise da Carga Fria

Para a determinacdo da composicdo quimica das sucatas do FEA
estudado foi utilizado o espectrémetro da Shimadzu modelo PDA-7000 (Figura
21), utilizando o método PDA (Pulse Height Distribution Analysis) em sua
configuracdo basica. Devido a grande diversidade de composicao quimica,
foram realizadas para cada tipo de sucata diversas analises onde se retirou um
valor médio do percentual de carbono. A Tabela 5 mostra o valor de
composicao de carbono obtido com as andlises da sucata.

Figura 21. Espectrometro utilizado para analise quimica das sucatas do FEA
estudado.

O espectrébmetro de emissao otica industrial consiste basicamente em
[41]:
¢ Uma fonte de centelhamento;
e Uma céamara de vacuo;
e Uma camara para insercao de amostra;

Um sistema de circuitos eletronicos e

Um software dedicado.
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Tabela 5. Percentual de carbono obtido com as analises quimicas das sucatas
do FEA em estudo

SUCATA %C ERRO % (+-)

A 0,2 0,1

B 2,0 0,2

C 0,25 0,05
D 0,2 0,01
E 0,016 0,001
F 0,09 0,001
G 0,017 0,01

Estes equipamentos fazem com que a amostra a ser analisada emita
uma luz branca com a descarga de um arco elétrico em sua superficie, esta luz
€ entdo canalizada e incidida sobre uma placa de superficie refrataria,
semelhante a superficie de um Compact Disc (CD), chamada de GRADE DE
DIFRACAO. Esta grade é capaz de difratar a luz branca da mesma forma que
ocorre no fendmeno natural do arco-iris € as tonalidades de cores diferentes tal
qual se observa nas superficies dos CDs [42].

O feixe de luz difratado consiste num arranjo de feixes de luzes coloridas
bem definidas, sendo cada um caracteristico de um elemento quimico e a
variacdo da intensidade da luz de cada elemento funcao de sua concentracao
na amostra. Sabendo-se disso cada feixe de luz colorida é canalizada para
equipamentos sensiveis as tonalidades e intensidades destas luzes, estes
equipamentos conhecidos como foto-tubos sdo capazes de converter a energia
luminosa em intensidade de corrente elétrica (Figura 22). Dessa forma quanto
maior for a concentragéo do elemento na amostra maior serd a corrente elétrica
gerada pelo foto-tubo posicionado para detecta-lo, esta relacao intensidade de
luz e corrente elétrica fornece dados para o levantamento de curvas de
calibragéo para cada elemento, bastando apenas que a intensidade de corrente
elétrica medida seja aplicada a equacgao da curva para se ter uma estimativa da

concentragéo do elemento na amostra em questao [42] (Figura 23).
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Figura 22. Arranjo fisico interno do espectrémetro de emissao ética [6].
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Figura 23. Curva de calibracéo (intensidade de corrente elétrica x
concentragdo quimica do elemento) [6].

Devido as suas limitacbes para verificacdo de materiais com elevados

percentuais de carbono, o espectrémetro nao foi utilizado para a caracterizagcéao

quimica de sucatas que contém percentual de carbono superior a 0,6 (Ferro
Fundido e Ferro Gusa). A analise do Gusa é feita no préprio fornecedor sendo

utilizados diferentes tipos de andlise, tais como via umida e espectrdmetro. No

caso do Ferro fundido, a composicao quimica utilizada € baseada na literatura

sobre o assunto [43].
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4.2. Andlise de Escorias

As amostras de escoéria para o presente trabalho foram coletadas de
duas formas:

e Uma amostra logo apéds a etapa de vazamento do FEA e

¢ Nove amostras durante a etapa de refino do FEA.

Para todas estas, utilizou-se uma “vara” que é inserida na porta escoria do
FEA (Figura 24-a). A escoéria é resfriada ao ar, solidificando-se na superficie da
vara (Figura 24-b).

No caso das amostras retiradas durante a etapa de refino do FEA é
identificada nas mesmas o valor de energia elétrica do momento da retirada.
Com esses parametros, consegue-se rastrear todas as informacbes de

parametros de processo da corrida no exato momento da amostragem.

Figura 24. a-Coleta de amostra de escérias utilizando uma vara metalica. b-
escoria solidificada na superficie da vara.

Para a caracterizagcdo quimica de escoria, utilizou-se a técnica de
fluorescéncia de raios-X. Esta técnica opera a partir da irradiagdo de um feixe
de alta energia, excitando os raios-x caracteristicos de cada elemento presente
na amostra. Os comprimentos de ondas individuais sdo analisados a partir de
um sistema composto de cristais e detectores, nos quais intensidades
especificas sdo acumuladas para cada elemento [44]. Quando necessario, as
concentragdes quimicas de cada elemento sao estabelecidas através de dados
padrées armazenados no equipamento. A Figura 25 mostra o equipamento de
fluorescéncia de raio-x utilizado para realizagdo das analises de escéria (EDX-
720 da marca shimadzu).

36



Figura 25. Equipamento de fluorescéncia de raio-x utilizado para
determinacao da composicao quimica das escérias do FEA estudado (EDX-720

da marca shimadzu).

Para a analise quimica, a escérias sdao previamente preparadas. Elas
sao transformadas em pé com granulometria menor que 150 um utilizando um
moinho de bolas e uma peneira de 100 mesh. A Figura 26 mostra o
procedimento de preparacao de escérias para analise quimica.

Figura 26. Preparacao da escoéria para analise quimica. (a) e (b) moagem no
Moinho de bolas. (c) e (d) peneiramento até a pulverizagéo. (e) Inserir p6 no
copo porta amostra.

4.3. Analise das Fases com a difracao de raios-x (DRX)

Na técnica de DRX um elétron de alta velocidade pode colidir e substituir
um elétron fortemente ligado préximo ao nucleo ionizando o atomo. Quando
certa camada interna de um atomo é ionizada desta maneira, um elétron de
uma camada mais externa pode ocupar a vacancia criada emitindo um raio-x
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caracteristico do atomo envolvido. Este fenbmeno permite identificar fases
quimicas presentes em diversos materiais [45]

Utilizou-se DRX para a caracterizacao das fases presentes na escéria do
FEA estudado. Na analise efetuada, utilizou-se um difratbmetro da marca
Rigaku, modelo D/MAX B (Figura 27), do laboratério de difracao de raios-x do
Departamento de Fisica da Universidade Federal do Ceara, com tubo de cobre
e intervalo de varredura de 2 a 70° e radiagao de 40 kV e 15 uA. A velocidade
adotada no ensaio foi de 1,2 graus por minuto com duracéo de 70 minutos. A
analise dos resultados é processada por meio do software x-e High Score que
compara o pico de incidéncia de elétrons com um banco de dados disponiveis
para a caracterizacao das fases constituintes.

Figura 27. Difratbmetro de raios-x utilizado na analise das fases da escéria do
FEA estudado.

4.4. Analise microestrutural

Para a realizacao da analise microestrutural, amostras de escoérias foram
embutidas utilizando resina polimérica. O plano de interesse foi lixado
utilizando lixas d"agua na seguinte sequéncia de granulometria: 100, 220, 320,
400, 600, 1200. O polimento foi realizado com pasta de diamante sintético de
granulometria de 1um. Tanto o lixamento quanto o polimento foram realizados
sem a utilizagdo de dgua em uma politriz rotativa automatica do Laboratério de
Caracterizacao Microestrutural (LACAM) do Departamento de Engenharia
Metalurgica da Universidade Federal do Ceara, mostrada na Figura 28.
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A Figura 29 mostra as amostras de escérias apds a preparagdo para a

analise em Microscopio.

Figura 28. Politriz usada para o lixamento e polimento das amostras de
escorias.

Figura 29. Amostra de escéria embutida, cortada, polida e metalizada com
uma fina camada de ouro.

A visualizacdo das microestruturas foi permitida com o auxilio do
microscépio eletrdnico de varredura-MEV acoplado com sistema EDX (Figura
30) pertencente ao LACAM.
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Figura 30. Microscopio eletrénico de varredura Phillips XL 30.

A microscopia eletrbnica de varredura é uma técnica que permite a
observacdo e a caracterizacdo de diferentes tipos de materiais, a partir da
emissao e interacdo de feixes de elétrons sobre uma amostra, sendo possivel
caracteriza-los do ponto de vista da sua morfologia, sua organizagdo e sua
composigdo quimica. A imagem observada no MEV € o resultado da variagéo
de contraste que ocorre quando um feixe de elétrons primario varre a superficie
da amostra em analise ponto a ponto. O principio de funcionamento do MEV
consiste na emissdo de feixes de elétrons por um filamento capilar de
tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma diferenca de
potencial que pode varias de 0,5 a 30 kV. Essa variagdo de voltagem permite a
variagdo de aceleracdo dos elétrons e também provoca o aquecimento do
filamento. A parte positiva em relagdo ao filamento do microscépio (Eletrodo
positivo) atrai fortemente os elétrons gerados, resultando em uma aceleragéao
em direcdo ao eletrodo positivo. A correcao do percurso dos feixes (Figura 31)
€ realizada pelas lentes condensadoras que alinham o feixe em direcdo a
abertura da objetiva que ajusta o foco antes que os elétrons atinjam a amostra
analisada [46].
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Filamento de Tungsténio

Feixe de Elétrons

Detector de Elétrons

Figura 31. Principios de funcionamento do MEV [47].

Devido a sua baixa condutividade elétrica, a amostra de escéria foi
metalizada com uma fina camada de ouro (da ordem de nm). Para confirmacéao
das fases identificadas na DRX foi utilizado o EDX do MEV que avalia a
composigdo quimica de uma determinada area da imagem analisada

elaborando um mapeamento de imagens.

4.5. Analises da Temperatura liquidus da escéria e diagrama de Fases

A partir da composicdo quimica da escéria foram feitas simula¢cdes no
Thermo-Calc, versao 5, empregando o banco de dados SLAG2 para 6xidos. Os
objetivos das simulagdes foram o mapeamento das faixas de estabilidade das
diferentes fases da escoéria e verificacdo da temperatura liquidus da mesma.

Thermo-Calc é um poderoso software utilizado para realizar célculos
termodinamicos e diagrama de fases para sistemas multi-componentes de
importancia pratica. Os calculos sdao baseados em dados termodinamicos
produzidos por avaliagdo de bancos de dados experimentais utilizando o
método CALPHAD [47].
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5. RESULTADOS

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos a partir dos estudos
realizados com as amostras de escoéria do FEA estudado. As andlises
comportarao abordagens em laboratério e em campo.

No primeiro momento das analises, serdo analisados os resultados obtidos
com a caracterizacdo da escoéria através da técnica de difracdo de raios x e
microscopia eletrénica. No segundo momento, serdo comentados os resultados
obtidos em campo com a aplicagdo da técnica de otimizacdo da escoria

visando a melhoria do processo do FEA.

5.1. Caracterizacao da escéria do FEA estudado (Abordagem em
Laboratorio)

5.1.1. Caracterizacao por difracao de Raio-X (DRX)

A Figura 32 apresenta o difratograma de raios-X da escéria do FEA. Antes
de interpretar o resultado obtido, vale ressaltar que uma escoéria de FEA pode
apresentar uma composicao bastante complexa. Isto é funcao das reacdes que
podem ocorrer dentre os diversos constituintes utilizados na obtencédo do aco e

das proprias caracteristicas do processamento.
w
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Figura 32. Resultado da difracao de raio-x da escéria do FEA em estudo.
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Foram identificados picos de difracdo associados a fases cristalinas
predominantemente formadas de Ca, Fe e Mg. As fases ricas em Ca sao os
Silicatos de caélcio Il e Ill (2Ca0.SiO5, C,S e 3Ca0.SiO,, C3S respectivamente).
Ja o Fe esta presente na forma de wustita (FeO). Picos de difracdo de baixa
intensidade de MgO também foram identificados, indicando este 6xido na forma
ligada com o FeO formando a fase Magnesio - wustita (MgO.FeO, MW). Estes
resultados estdo de acordo com informacdes presentes no digrama Ternario da
Figura 33 e com os resultados obtidos através da técnica de fluorescéncia de
raios-X (FRX) apresentados na Tabela 6.
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Figura 33. Sistema FeO-CaO-SiO, em a 30C.

Tabela 6. Analise quimica por fluorescéncia de Raio-X da escéria utilizada para
na DRX.

Cao SiOz MnO A|203 MgO FeO Cr203 P205 S Ti02

24,7 | 18,3 3,4 10,9 7,9 31,3 0,9 1,2 0,09 0,7
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5.1.2. Anadlise no Microscopio Eletronico de varredura e EDS

A Figura 34 apresenta a micrografia obtida por MEV das particulas de
escéria do FEA apdés o polimento e metalizacdo. Observe a existéncia de
microestruturas distintas com um maior percentual da fase mais clara. De
acordo com os resultados obtidos com a FRX e com a DRX, é de se esperar
que a fase clara seja rica em FeO, uma vez que o FeO encontra-se em maior
percentual em relacdo aos outros 6xidos (Tabela 15). Porém, a comprovacao
de tal fato sé pode ser feita com uma analise mais detalhada desta fase.

Para isto, foi feito o mapeamento de imagem utilizando a técnica de EDS
(Energy Dispersive Spectrometry). A Figura 35 apresenta os mapas de raio-x
caracteristicos dos elementos analisados na microestrutura da Figura 34.
Observa-se que a fase clara apresenta um maior percentual de Fe, logo esta
fase é wustita (FeO). A regidao escura que se encontra na vizinhanga da wustita
mostrou-se altamente concentrada em Ca e Si. Portanto esta ultima fase é o

silicato de calcio (C.S e/ou C3S).

SE MAG: 1000 3% HV»30.0. kV ANVD 288 mm E I |

Figura 34. Microestrutura da escoéria obtida com Microscopia eletrénica de
varredura. Aumento de 1000 x
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Figura 35. Mapa de raio-x da amostra de escéria analisada. A) Ca; b) Fe; c) Si;
d) Mg; e) Al; f) Vista do MEV

Observe na Figura 35 que o MgO encontra-se praticamente na mesma
area onde esta presente o FeO. Portanto a Fase clara é composta tanto de
FeO como também MgO, formando a fase MW (Magnésio-wustita). A Alumina
encontra-se na regido de contorno da wustita apresenta uma forte ligacdo com
o silicato de calcio.

Os resultados obtidos foram bem semelhantes aos resultados encontrados
na analise quimica com a FRX e DRX, confirmando assim os compostos
encontrados anteriormente e mostrando os elevados teores de 6xido de ferro e

de caélcio presentes na escoria do FEA estudado;

5.2. Aplicacao da técnica de otimizacao da escéria (Abordagem em
Campo)

A priori, a analise sera dirigida a melhoria do indice de FeO do FEA
estudado através das diferentes praticas de adicdo de oxigénio e carburante.

Logo apods sera analisado trés diferentes praticas de adigao de escorificantes

45



que sao possiveis para a realidade do FEA estudado avaliando-se os ganhos
obtidos em cada caso.

5.2.1. Analise Preliminar do indice de FeO

O %FeO é um indice de controle da aciaria que impacta diretamente no
rendimento metalico e influencia no valor do pre¢o do aco. Maiores percentuais
de FeO correspondem a maiores perdas metalicas contribuindo assim para o
aumento do custo de fabricacéo do ago.

Os valores mensais do % FeO do FEA estudado no ano de 2009 estédo
apresentados na Figura 36 bem como os valores do ano de 2007 e 2008.
Estes valores sao resultados médios das analises quimicas realizadas durante
0s meses do periodo preliminar a melhoria.

Os principais indices operacionais que influenciam no %FeO do FEA
podem ser vistos na Tabela 7 [14,35]. Observando a Figura 36, verifica-se que
%FeO médio do ano de 2009 encontra-se na faixa de 33% sendo este valor
superior ao valor obtido no ano de 2008 (%FeO = 30,5). Esta analise mostrou
gue existe uma grande oportunidade de reducéao e controle do %FeO do FEA

estudado.
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Figura 36. Levantamento do percentual de FeO da escéria do FEA estudado
durante o periodo de 2007 a 2009.
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Tabela 7. Pratica operacional do FEA estudado no periodo da anélise

preliminar (2007 a 2009).

Grafite | Quantidade Cal Cal Carbono FeO
injetado de 02 dolomitico calcitico nacarga |impureza
(kg/t) (Nm3/t) (kg/t) (kg/t) Fria (kg/t) sucata

(ka/t)
5 22 17 17 9 17

Dentre esses indices, o oxigénio e o carbono exercem um papel
importantissimo na formacado do FeO da escoria do FEA. Segundo LeMar ET
AL [14], a reacdo de descarburagdo € uma das mais relevantes na fabricagao
do aco por ser a que ira impor o ritmo de producdo. A termodindmica mostra
que o oxigénio tem maior afinidade ao carbono até certa composi¢ao Cx tal que
a partir desta o oxigénio reagira com o Fe em maior intensidade, aumentando
assim o percentual de FeO (Vé Figura 11) [7,14]. Portanto é de se esperar
uma forte correlagéo entre o %FeO com o Carbono e Oxigénio.

Tendo em vista este fato, foi definido uma razdo que procurou avaliar o

nivel de oxidacao da escéria (Equacao 17):

ct Equacao 17
NO = quac
02

Onde:
NO: indice de oxidacao
Ct : Carbono total que entra no FEA (Carbono da sucata + carbono injetado)

0% : Nm2 de O, utilizado para a queima da sucata.

Observando a Equacao 17, verifica-se que baixos NO’s refletem muito
oxigénio e pouco carbono no banho, logo espera-se um FeO mais alto na
escéria. Valores altos de NO’s refletem em uma maior quantidade de carbono
no banho e um menor %FeO na escéria. Porém, este ultimo caso ndo se torna
desejado em praticas industrial, uma vez que o alto teor de carbono residual no
FEA produz explosdes que sdo extremamente perigosas aos profissionais de
siderurgia.
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Segundo Chevrand [48] dependendo do teor de carbono do acgo liquido,
da temperatura e do nivel de oxidacao da escoéria, o FeO reage com o carbono
de maneira instantanea (explosiva). Com o processo de injecdo de oxigénio
com o carbono ainda a baixas temperaturas (1500 °C), a reacdo do FeO da
escéria com o carbono se passa de maneira lenta, no entanto o aumento de
temperatura aumenta também a velocidade desta reacdo e acima de 1610°C a
reacdo de oxidacdao do carbono torna-se termodinamicamente favoravel (Vé
Figura 4) gerando instantaneamente um alto volume de CO na interface
metal/escéria projetando o material liquido.

Portanto, € necessario encontrar uma janela de valores de NO’s que
reflitam em um %FeO desejado sem problemas de carbono residual alto. Para
isto, foi realizado o acompanhamento de 30 corridas onde se verificou 0 %FeO
da escoria de final de corrida e a razdo NO. A 1mostra a correlacao entre o
%FeO e arazao NO.
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Figura 37. Relacao entre 0 %FeO e o NO.

De acordo com o resultado da Figura 37, pode-se definir a Equacao 18

que quantificou 0 %FeO da escéria do FEA estudado em funcéo da razao NO:

%FeO = 55,998 — 35,337N0O Equacao 18

A Equacao 18 permitiu verificar o NO que resultara em um %FeO
desejado. A
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Tabela 8 apresenta valores de FeO e NO apds a utilizagdo desta
equacao.
Tabela 8. Aplicagdo da Equacao 18.

NO %FeO

0,615 34,27
0,6508 33
0,735 30
0,875 25

Quando se aplicou os dados da Tabela 7 na Equacao 18 encontrou-se um
valor de %FeO de 33%. Este resultado esta de acordo com a realidade do FEA
estudado mostrando que a Equacao 18 pode ser aplicada para o controle do
%FeO do FEA estudado.

A partir dos resultados acima, pode-se afirmar que o %FeO diminui com o
aumento da razao NO. Portanto, se faz necessario:

e Diminuir a quantidade de O, que entra no interior do banho de aco
liqguido. Neste caso deve-se ter um teor de oxigénio suficiente para
gueimar os elementos residuais e evitar reacées por carbono residual
alto.

e Aumentar o carbono total que entra no FEA. Neste caso pode-se atuar
na carga metélica (aumentar o percentual de sucata que apresenta
carbono elevado) e aumentar a vazdo de carbono injetado durante a

fase de refino.

Embora seja possivel aumentar o carbono total ( C*) do FEA estudado, esta
pratica torna-se financeiramente inviavel, uma vez que o custo da carga
metalica com alto carbono (GUSA) e o custo do carburante injetado tém grande
influéncia no preco final do aco. Portanto, a opcao que se torna mais atrativa a
realidade do FEA estudado é a reducédo do consumo de oxigénio.

5.2.2. Balanco de massa visando a reducao do %FeO

Com vista na oportunidade de estabilizacao e reducao do indice de FeO,

foi realizado um balango de massa aplicado a obtencao do oxigénio minimo

49




necessario para o alcance de um %FeO objetivado. Desta forma, foi realizado
a critério de comprovacao experimental, o balanco de 30 corridas consecutivas
medindo-se todas as entradas e saidas do Forno. A Figura 38 mostra as
entradas e saidas medidas.

Pode-se também verificar na Figura 38 uma comparagdo entre 0s
valores obtidos com o balanco de massa proposto e os dados reais de saida do
FEA estudado. Observa-se uma boa convergéncia nos resultados do balanco
de massa, mostrando que este método é uma boa ferramenta na obtencéo do

oxigénio minimo necessario para a fabricacao do aco liquido.

Materiais Ferrosos (Sucata e Gusa) Gases de Saida
Escorificantes ([CALES Calcitica e Dolomitica) .
Pé 87 kg
Carburante 9}3 kg
14,6 kg
14,6 kg _ l — 1 REAL
' BALANCO PROPOSTO
Oxigéni ,,' . ~=.
xgesnio Y \
22,35 Nm? : é Py pey e )
22,02 Nm? '

\ -//7 H P
et ._j ) - i ey K ’

Escéria +—— N T l/’,«’/',—'-r 1 tonelada
100,8 kg d

i — -..._q__“_ /..‘_.n,-""r.,.
98,2 kg e

Figura 38. Volume de controle utilizado no balango de massa proposto.
Observe as entradas e saidas do balanco e boa convergéncia entre os
resultados reais e simulados.

Apé6s a calibragdo do balanco de massa, Pode-se calcular o oxigénio
minimo para a queima do carbono sem perdas consideraveis de Fe para a
escéria. A Tabela 9 mostra os resultados (%FeO x O,) obtidos através do

calculo de balanco de massa proposto com a quantidade de carburante fixo.
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Tabela 9. Consumo de O, para um FeO objetivado obtido através do célculo de
balanco de massa proposto.

% FeO Consumo de O, (Nm3/t)
33 22,23
30 21,35
25 19,85
20 18,59

Apébs estas observacoes, procurou-se reduzir 3 pontos percentuais do
%FeO (33% para 30%). Para isto, o consumo de oxigénio foi reduzido de 22,36
Nm3/t para 21,35 Nm3t (economia de 4% de O,). E importante comentar que
esta reducao de 3 pontos percentuais foi apenas uma sugestdao operacional,
uma vez que este valor ja foi obtido em praticas anteriores (ano de 2008) e nao
gerou problemas de carbono residual alto ou escoéria muito viscosa que
prejudica as reacdes metalurgicas e a eficiéncia na espumacao.

Segundo Petrorius [10] o FeO tem efeito fluxante na escéria, assim é de
se esperar que quanto menor o FeO maior a viscosidade da escoria. Por isso 0
controle do FeO é importante uma vez que este parametro influencia na
viscosidade e, consequentemente na espumacao [33]. Porém deve-se ter certo
cuidado quando se reduz os niveis de FeO em aplicacdes que visam melhorar
a espumacéo. Valores relativamente baixos (%FeO = 18%) podem gerar uma
escoria solida que prejudica a espumacao e as reacées metalurgica de refino
[10]. A Figura 39 mostra o comportamento do indice de espumacao com o
%FeO.
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Figura 39. indice de espumac&o como fungéo do %FeO e Basicidade ternaria
(B3 = —=2%__). Adaptado de [10].

SlOZ X Ale3

5.2.3. Verificacao da Evolucao do %FeO na Escoria

A evolugcdo e comportamento do %FeO ao longo da corrida torna-se
fundamental na tentativa da reducédo das perdas de Ferro pela escéria. Para
isto, foram retiradas 9 amostras de escoérias durante o refino de uma corrida
aleatoria. A Figura 40 mostra o comportamento do %FeO ao longo da etapa de
refino (Apds a fusdo da Carga metdlica). Observou-se que com o passar do
tempo ocorreu a reducao do %FeO da escoéria. Este resultado é consequéncia
da reacao FeO + C -> Fe + CO [13].

40 T T T T T T T T

354 .

30

%FeO

204

Tempo de Refino (min)

Figura 40. Perfil da evolucao do %FeO ao longo do tempo de Refino.
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Visando a reducao das perdas de Fe pela escoéria, foi modificado o
programa de injecao de grafite do FEA estudado, dividindo o periodo de refino
em 3 momentos distintos.

Inicialmente, a vazao de grafite foi reduzida com o objetivo de diminuir o
volume da escéria e adiar a saida da mesma (Figura 41) evitando perdas
excessivas de Fe escéria. Observa-se que uma menor quantidade de carbono
no inicio do refino ird produzir uma menor quantidade de gas CO (Relacao
estequiométrica C:CO de 1:1). Sabendo que o gas CO atua no sentido de
aumentar o volume da escéria [7,10,13] , espera-se entdo que esta pratica gere
uma escéria de menor volume. A Figura 42 mostra como a quantidade de gas
gerado pela reagao de reducao do FeO impacta no volume da escoria.

O menor volume de escéria retarda o momento no qual a massa total do
FEA alcanga o patamar da porta causando transbordamento da escéria para
fora do mesmo. Portanto, o adiamento da saida da escéria faz com que a
mesma saia com niveis mais baixos de %FeO.

No segundo momento do refino (3 min — 11 min) a vazao de carburante
€ aumentada visando obter uma melhor eficiéncia na redugdo do FeO. Neste
momento a escoéria ndo apresenta percentuais tado elevados de FeO uma vez
que a mesma ja passou por etapas de pré-reducao no primeiro momento do
refino. Nesta etapa o volume da escéria aumenta devido ao aumento da massa
de gas CO que € gerado pela reacao do C com o FeO e a escoria atinge o
patamar da porta do FEA causando transbordamento.

No terceiro momento do refino (apés 11 min) o programa de a vazao de
carburante é reduzido com o intuito de diminuir a quantidade de Carbono que
entra no FEA. Neste momento espera-se um %FeO (Vé Figura 40 em 11 min)
mais baixo e uma quantidade elevada de injecdo de carburante poderia
aumentar o carbono residual do ago e gerar explosdes, além de gerar uma
escéria bastante viscosa (escéria de baixo %FeO) que pode prejudicar as

reacoes metallrgicas de refino e a eficiéncia na espumacao.
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Figura 41. Programa de vazao de grafite sugerido para reducao das perdas por
oxidacao do Fe na escéria do FEA estudado.

Alta Vazio de carburante
CARBURANTE Mais C - CO
' Maior Volume da escoria

Baixa vazio de carburante
Menos C - CO
Menor Volume da escoria 02

ESCORIA ESPUMANTE

ESCORIA ESPUMANTE

Figura 42. Esquema comparativo do Mecanismo da Espumacao da Escéria
com diferentes vazdes de carburante. Adaptado de [24].
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5.2.4 Comportamento do %FeO da escoéria depois das modificacoes

A Figura 43 mostra os resultados obtidos com a modificacoes
propostas. Quando comparado com o0 %FeO da anélise preliminar (Figura 36),
observa-se uma boa reducao deste indice. O valor real do FeO (média de 30,1
%) esta coerente com o valor planejado durante a analise da reducao de
oxigénio sugerida (30 % de FeO), reforcando assim a validade da Equacao 18
na previsao do FeO do FEA estudado.

42 1 FeO EAF - 2010

40

38

36

34

30

28

26

335
- ‘\..\32:1— 32,92
32 '1'7:0
299 I e
\./ 8 BT M
28.4

24

out/10 now/10 dezM0 2009 jan/10 few/10 mar10 abr10 mai/10 jun/10  jul10 ago/0 set/10 out/10 now/10 Dez-10 2010

| —m FeOMansal ——Meta |

Figura 43. Acompanhamento mensal do %FeO da escéria do FEA estudado.

5.2.5. Avaliacao das diferentes praticas de adicao de escorificantes

Para o FEA em estudo, os principais escorificantes utilizados sédo a cal
calcitica (94% CaO), a cal dolomitica (56% CaO — 32% MgQO) e o Carburante
com MgO (70% de C e 30% de MgO). A adicédo de cales é necessaria uma vez
que podem garantir a eficiéncia na remocao das impurezas do aco € a na
separacdo de compostos indesejaveis. Propriedades importantes da escéria
como viscosidade, ponto de fusdao, densidade e tensdo superficial sao
influenciadas diretamente pelas praticas de adicao destes escorificantes.

Para o FEA em estudo, a adicdo de cales é realizada através de um
equipamento chamado dosador de cal (Figura 44). Este equipamento tem
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volume interno limitado proporcionando assim um valor fixo da quantidade de
cales que pode ser utilizada no FEA. Assim, verifica-se um valor fixo de 34 kg
de cales por tonelada de aco produzido, podendo este valor variar somente em
numeros multiplos de 34 (68 kg/t, 102 kg/t,...).

Anteriormente a realizagdo deste trabalho, Praticas operacionais
verificaram que valores de consumo de cal maiores do que 48 kg/t tornam-se
invidvel na realidade do FEA estudado, podendo gerar uma escoOria muito
viscosa que poderia dificultar as intera¢cdes metaldrgicas de refino e a formagéao
de uma boa escoéria espumante. Devido esta limitagdo do equipamento, neste
estudo serdo analisadas apenas praticas de 34 kg/t.

Figura 44. Dosador de cal utilizado para a adigdo de cales no FEA estudado.

Tendo em vista a quantidade e o tipo de escorificantes que podem ser
adicionados no FEA em estudo, As praticas de adi¢cdo de cales podem ser
separadas em trés casos distintos:

e (Caso A: 17 kg/t de Cal calcitico e 17 kg/t de Cal dolomitico. Pratica
existente.

e (Caso B: 34 kg/t de Cal dolomitico;

e (Caso C: 34 kg/t de Cal calcitico com 10 kg/t de carburante com MgO;

A Figura 45 e A Figura 46 mostram as principais diferencas entres os
casos estudados. Observe que o caso C é o caso que apresentou maior
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quantidade de CaO e menor quantidade de MgO. Enquanto o caso B
apresentou a menor quantidade de CaO e maior quantidade de MgO. O Caso
A teve valores de CaO e MgO intermediarios. Em resumo pode-se verificar:

® CaOcasoc > CaOcasoa > CaOcqso B

° MgOCasoB > MgOCasoA > MgOCasoC

7] Cal Calcitica Carburante
C

. Cal

daolomiti
.

i Cal
Cal calaitica daolomitica

Kg/t

Figura 45. Escorificantes utilizados no casos A,Be C .

40
30
20

10

0

A B C

Figura 46.Quantidade de CaO e MgO de cada caso estudado.
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Para cada pratica foi realizado um acompanhamento de 60 corridas no
qual se coletou os seguintes dados: composicdo quimica da escéria, energia
elétrica, temperatura de vazamento do ago, consumo de refratario e consumo
de eletrodos. A partir dos dados de composicao quimica torna-se possivel
obter outros valores que sdo importantes para aferir a qualidade das escorias
formadas. A Figura 47 mostra os resultados de composi¢cao quimica da escoria
obtidos durante o periodo de estudo bem como os valores das basicidades

ternarias (B3).
100

80

60

40

20

0

A B C
mCaOo B FeO m Si02 m AlI203 m MgO m Outros

Figura 47. Composi¢ao quimica da escéria do periodo de estudo para as
diferentes préticas de adigdo de cales. Bf = 0,96; BZ = 0,65; BS = 1,2.

5.2.6. Analise da espumacao da escoria para os diferentes casos
estudados

Para o célculo do indice de espumagado dos diferentes casos foi
necessario utilizar algumas metodologias presente na literatura que avaliam a
viscosidade, tensdo superficial e densidade das escérias. A Tabela 10
apresenta as formulacdes utilizadas neste trabalho.

A Figura 48 mostra o indice de espumacdo medio obtido com os
diferentes casos. Ao comparéa-los, verifica-se que o caso C apresenta o melhor
resultado em termos de indice de espumacao. A préatica C, na qual houve um
aumento do percentual de oxido de calcio (CaO) devido ao aumento da massa

de cal calcitica que entra no FEA, proporcionou uma maior viscosidade a
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escoria e consequentemente aumentou a capacidade de espumacdo da
mesma. O caso B apresentou o pior resultado em termos de espumacédo uma

vez que esta pratica fornece a menor quantidade de CaO para o FEA e

consequentemente menor viscosidade (vé Figura 18).

Tabela 10. Formulagdes utilizadas para o calculo do indice de espumacao

[6,11,32]
B
u = ATexp(z)

Viscosidade B = 31140 — 23896(Xcao + Xreo + Xmgo + Xyno) + 68833X 41,0,
u (Pa.s) InA= -19,81+ 1,732(XCa0 + Xreo + Xmgo + XMnO) + 35,76X 41,0,
Tenséo %Si0 % FeO

o= 754,24 - 569,4( ik 2) - 137,13( ke )
Superficial 100 100
o (mN/m)
p= (%Ca0 + %MgO0 + %Si0 + %Al 0 )x 1000p, + (%FeO + % MnO) x 1000p,
Densidad 1290 _ _ _
AT | pr =144 +3,3x10*(%Ca0 + %Mg0)” 1,3x10™*(%Al,03)” 4,8x10 > (%Si0,)”
p (kg/m?) Teoc
1290,08
p,= (36 +52)
0,45
0401
0351
@ i
< 0304
18 |
g 0,25 -
a
@ 020
o
2 015+
o
2 0,104
0054
0,00

B A C
CASO

Figura 48. indice de espumac&o obtido para os diferentes casos de adicdo de

escorificante estudado.
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A Figura 49 mostra a relagédo entre o indice de espumacéao e a basicidade

. s Ca0o - . N .
binaria (%) das escorias dos diferentes casos. Observe a tendéncia

2

exponencial do indice de espumacdo em relacdo a basicidade. Esse
comportamento esta de acordo com os resultados propostos na literatura (vé
Figura 18) uma vez que o aumento da basicidade aumenta a viscosidade e
esta propriedade tem uma relacdo exponencial com o indice de espumacao
[10].

Como ja comentado, a escoria espumante pode trazer diversos beneficios
que resultam no aumento da produtividade e na redugao dos custos da aciaria.
O recobrimento do arco pela escoria concentra energia no aco evitando assim
perdas térmicas excessiva para os painéis refrigerados do FEA. Assim é de se
esperar um menor tempo de forno ligado (Power on) e consequentemente um
menor consumo de energia e eletrodo. A Figura 50 mostra os consumos de
energia e de eletrodo obtidos com as diferentes praticas de adicdo de
escorificantes. Observe que o caso C mostrou-se 0 melhor caso, reforcando o

beneficio da espumacgao em praticas do FEA.

0,45 -

0,40
0,35
O
@ 030
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(]
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S 0,254
n ]
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2 020 1 -
S 0,15 l _— {
0,10 J
0,05 | . | . | . | . | . |
1,0 12 1,4 16 1,8 20
Basicidade (CaO/SiO2)

Figura 49. Comportamento do indice de espumacao com a variacao da
basicidade da escéria.
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Figura 50. Consumo de energia e de eletrodo médio para os diferentes casos
de adicao de escorificantes em estudo.

A Figura 51 mostra a localizacdo de cada caso estudado no diagrama
ternario do sistema FeO-SiO,-CaO apds uma devida normalizacdo. Observe
que o caso B apresentou-se mais distante da linha de saturacdo em silicato de
calcio Il (CoS, Regido S+L) quando comparado com o0s outros casos,
apresentando assim uma escéria mais fluida que, como visto, dificultou a
espumacado. O caso C apresentou-se mais proximo a regidao formada por um
liquido saturado em particulas de segunda fase (C,S) refletindo assim em uma
escéria mais viscosa e com melhor capacidade de espumacdo. Embora a
escoéria do FEA estudado ndo seja um sistema formado somente por 3 éxidos,
o diagrama da Figura 51 pode ser aceitavel uma vez que a escoria do FEA

estudado é formada praticamente por estes trés 6xidos (= 73%).
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Figura 51. Representacao dos casos de adicdo de escorificantes no sistema
FeO-SiO,-Ca0. Sistema em equilibrio com o Fe puro a 1600 °C

5.2.7 Analise do MgO de saturacao para os diferentes casos estudados

Continuando a analise, verifica-se na Tabela 11 os resultados do MgO
de saturacao obtidos utilizando as formulagcdo da Equacao 15. Verifica-se que
o caso C apresenta o menor MgO de saturacéo e portanto um menor gradiente
de MgO (diferenga entre 0 %MgO presente na escoéria e 0 %MgO necessario
para a saturacao).

Os dados de temperatura liquidus da Tabela 11 foram retirados do
diagrama de isotermas da Figura 52 ap6s uma devida normalizacdo. E
importante comentar que estes dados sao utilizados apenas para uma afericao
dos diferentes casos em estudo, ndo refletindo a temperatura liquidus real da
escoria. Na analise com o diagrama da Figura 52, leva-se em consideracao
apenas 3 Oxidos e de acordo com Petrorius [10] a adicdo de mais éxiodos
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diminui a temperatura liquidus. Portanto, em termos praticos, é de se esperar

temperatura liquidus menores para todos os casos.
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Figura 52. Diagrama ternario destacando as isotermas do sistema FeO — SiO,
— CaO0. Adaptado de [10].

Tabela 11. Comparacéo entre o MgO de Saturacéo e T liquidus dos diferentes
casos de adigao de escorificantes. Temperatura de 1650°C.

%MgO de %MgO AMgO Tiiquicus °C ATjiquidus
Saturacao escéria
Caso A 17 8,3 -9,4 1600 -50
Caso B 23 11,8 -11,1 1300 350
Caso C 14,8 8 -6,7 1700 50
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Ao contrario do que se pensava, o caso B, mostrou-se o de pior
desempenho em relacao ao valor do gradiente de MgO. Embora o caso B seja
0 caso que tenha maior quantidade de MgO no FEA devido a utilizagdo de uma
maior quantidade de Cal dolomitica, 0 mesmo apresenta um menor percentual
de CaO (19,9 %). A teoria termodindmica explica que quanto menor a
basicidade (%Ca0/%SiO,) presente na escéria do FEA maior sera a
quantidade de MgO necessaria para saturar a escéria em MgO (observe a
Figura 20) [36].

O conhecimento da solubilidade do MgO em escérias de aciaria &€ um
fator importante para o controle da vida dos revestimentos refratarios. O
consumo de refratario ocorre devido a dissolucao dos mesmos em escérias
que estao pobres em MgO e longe da saturacao. Assim, quanto mais negativo
o gradiente de MgO da escoéria, maior sera o consumo de refratario do FEA. Na
Figura 53 pode-se verificar a confirmagéo desse comportamento.

Consumo de refratério FEA (kg/t)

3,5 -

2,5 -

1,5 -

0,5

CasoB CasoA CasoC

Figura 53. Consumo de Refratério para os diferentes casos em estudo.

Observa-se também na Tabela 11 que o caso C foi o que apresentou
uma escoria com maior Tiquidus € consequentemente o maior ATjquidus (diferenga
entre Tiquidus © @ temperatura maxima de opera¢do do FEA). Para um menor
consumo de refratario a temperatura Tjquiqus da escéria deve ser proxima ou
superior das temperaturas de operacoes do FEA apresentando assim um
ATiiquiqus Mais positivo. Quanto maior a temperatura de processo em relacdo a
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Tiiquidus, Mais liquida e agressiva aos refratarios fica a escéria. Além disso, uma
escoéria liquida reduz a viscosidade e reduz o indice de espumacéao [7,10,11].

Embora o caso C apresente o melhor resultado, verifica-se neste um
percentual de MgO ainda distante do MgO de saturacao revelando assim um
alto potencial de consumo de refratario do FEA em estudo. Esse resultado é
consequéncia do alto percentual de 6xido de Aluminio (% AlLO; = 10%)
presente na escoria. Este Oxido tem efeito fluxante aumentando a
molhabilidade e agressividade da escéria, uma vez que uma escoéria fluida
consegue penetrar mais facilmente no revestimento refratario [36].

A Figura 54 mostra a representacao da escéria do caso C no diagrama
de estabilidade do sistema SiO,-Al,03-CaO-MgO com B; = 1,2 para uma
temperatura de 1600 °C. De acordo com Petrorius [10,45] a representacao dos
diagramas de estabilidade € uma 6étima ferramenta no sentido de previsdo da
saturacdo e espumacao da escoéria, sendo a regido em destaque a regido de
6tima espumacado com uma escéria liquida mais particulas sélidas de uma
segunda fase. Observe que o caso C encontrou-se na regido liquida do
diagrama, mostrando que ainda existe uma grande oportunidade de melhoria
no que diz respeito a saturacédo e espumacao da escoria do FEA estudado. Em
relacdo ao diagrama de estabilidade, os outros casos ndo foram analisados
neste trabalho uma vez que os mesmos apresentaram basicidades ternarias
(B3) menores que a unidade, sendo que este fato leva a utilizacdo de
diagramas de estabilidade que sao de dificil localizagdo na literatura.

16 =

i o —— = MW + L
— — —— Regiiio de 6tima
CASO C N _—‘\\‘_ e ,__/ espumacio
T —em——
% 10 \
= 5 -+
® . \ \ Liquido
: \ \
5 =] \
s :
D;L.;.f‘l—}ﬁ....l.;..l....l....
0 10 20 30 40 S0 60

%Fe0 + %MnO

Figura 54. Diagrama de Solubilidade para uma basicidade (B3) de 1,2 com
Temperatura de 1600°C. Onde C.S, MW e L séo respectivamente 2 Ca0.SiO,
MgO.FeO e escoria liquida. Adaptado de [49].
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6. CONCLUSOES

Com relacédo a caracterizacao da escoéria do FEA estudado pode concluir

que:

Woustita (FeO), Silicato de célcio (2Ca0.SiO,, C,S e 3Ca0.SiO,, C3S) e
Magnésio-wustita (MgO.FeO) sao as fases em maior quantidade na
escéria do FEA;

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura aliada com o
mapeamento de imagem realizado com o EDX confirmou os resultados
obtidos com a DRX;

A escoria do FEA apresenta uma microestrutura bastante complexa e
heterogenia;

Considerando os resultados obtidos com a técnica de otimizacdo da

escoria, pode-se concluir em relacdo a melhoria no percentual de FeO que:

Existe uma boa correlagdo entre o percentual de FeO e a razdo NO
(Carbono total do banho/quantidade de Oxigénio que entra no FEA);

A formulacao proposta (Equacao 18) adequou-se bem a realidade do
FEA estudado e serviu como uma ferramenta de previsdo da quantidade
de oxigénio necessario para obtencédo de um FeO objetivado;

O valor real do FeO (média de 30,1%) foi coerente com o valor
planejado durante a andlise preliminar deste trabalho (30 % de FeO);

O melhor resultado para o FEA estudado foi obtido com uma razéo
Carbono total/oxigénio de 0,735;

Quanto mais cedo a escéria sair pela porta, maior sera o teor de Fe
presente e, por conseguinte, maior as perdas no Rendimento Metalico.
Por isso, procurou-se retardar a saida de escéria do FEA modificando o
programa de vazao de carburante;

A escéria teve um maior tempo de permanéncia no FEA que possibilitou
menores perdas de Fe devido a uma melhor eficiéncia de redugcdo do

Carbono injetavel (observe a Equacao 6).
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Com relagédo ao estudo dos diferentes casos de adigdo de escorificantes,

pode-se concluir que:

O caso C (34 kg/t de Cal calcitico com 10 kg/t de MgO injetado) é o
melhor caso para a realidade do FEA estudado. Este apresentou o
melhor indice de espumacéao, melhor AMgO e o melhor ATliquidus;
A prética C refletiu em um menor consumo de refratdrio, menor
consumo de eletrodo e de menor consumo de energia;

Verificou-se uma boa correlacdo do indice de espumacao com a
basicidade (Curva com uma tendéncia exponencial crescente);

O caso B (34 kg/t de Cal dolomitico) foi o caso que apresentou os
piores resultados. Embora se pensasse que este poderia diminuir o
consumo de refratario (maior quantidade de MgO no FEA devido a
maior quantidade de cal dolomitica), verificou-se com ele o pior
resultado de AMgO e consequentemente o maior consumo de
refratario;

Existe ainda uma grande oportunidade de melhoria da espumacgao da
escoria, uma vez que o melhor caso apresentou-se em uma zona
distante da regiao de 6tima espumacéao do diagrama de estabilidade
para o sistema SiO,-Al,O3-CaO-MgO;

Maior massa de cal dolomitica no FEA nao garante um menor
consumo de refratario. Este fato foi confirmado com o caso B;

O MgO de saturacao é dependente da basicidade. Quanto menor a
basicidade, maior sera o MgO de saturacao;

Todos os casos apresentaram gradientes de MgO negativos. Isso
mostra que a escéria do FEA em estudo tem um elevado potencial
de consumo de refratarios;

O fato de a escéria possuir elevados percentuais de Al,O3 (& 10%),

leva a mesma a ter altos niveis de MgO de saturacdo, explicando
assim os elevados gradientes de MgO.
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. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Verificar o %FeO 6timo que possibilite um bom rendimento metélico e
gue nao interfira nas cinética das reac6es metallrgicas;

Verificar, com maior detalhes, a relagcdo entre basicidade e indice de
espumacao do FEA estudado;

Verificar uma equacéao forneca o valor do MgO de saturacéo para a
condicao do FEA estudado;

Fazer um estudo cinético da evolucao dos diferentes 6xidos da escéria;
Elaborar uma rede neural para prevé o comportamento dos pirncipais

indices de controle do FEA estudado.
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