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Resumo

Os componentes da carga dos altos-fornos, que majoritariamente formam a escoéria
final, consistem basicamente da ganga da carga metalica (minério, sinter, pelota),
dos fundentes adicionados (quartzito, calcéario, dolomita, etc) e da cinza do redutor
(carvdo vegetal ou coque). A estrutura da escoria € formada por um conjunto de
oxidos oriundos do processo de reducao metalica e das impurezas da carga. As
caracteristicas de uma escoria para uma maxima eficiéncia na operacdo do alto-
forno devem ser: baixo ponto de fusao, fluidez e baixa viscosidade, tolerancia, alta
dessulfuracdo, remocdo de élcalis. Com base nos argumentos destacados acima,
tornou-se necessario o estudo de um método de calculo eficiente para a viscosidade
e da temperatura de liquidus da escoria do AF2 da Vallourec Solu¢gdes Tubulares do
Brasil - VSB.
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CALCULUS OF VISCOSITY AND LIQUIDUS TEMPERATURE OF BLAST
FURNACE SLAGS

Abstract
The blast furnace burden components, which mostly form the final slag, consist
basically of the gangue (ore, sinter, pellet), added fluxes (quartzite, limestone,
dolomite, etc.) and reducer ash (from charcoal or coke). The structure of the slag is
formed by a set of oxides derived from the process of metal reduction and impurities
of the burden. The characteristics of a slag for maximum efficiency in blast furnace
operation should be: low melting point, fluidity and low viscosity, tolerance, high
desulphurisation, alkali removal. Based on the arguments highlighted above, it
became necessary to study an efficient calculation method for the viscosity and
liquidus temperature of the Vallourec’s BF#2 slag.
Keywords: Slags; Blast-furnace; Viscosity; Liquidus temperature.
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1 INTRODUCAO

Os componentes da carga dos altos-fornos, que majoritariamente formam a escoria
final, consistem basicamente da ganga da carga metalica (minério, sinter, pelota),
dos fundentes adicionados (quartzito, calcario, dolomita, etc) e da cinza do redutor
(carvao vegetal ou coque).

A estrutura da escoéria é formada por um conjunto de 6xidos oriundos do processo
de reducdo metalica e das impurezas da carga.

Os principais 6xido constituintes da escoria final sdo: CaO, SiOz, Al203 e MgO; com
seus respectivos teores em média para alto-fornos a carvao vegetal: 35, 40, 12 e 10.

Os 6xidos ainda nao reduzidos, ao atingirem a rampa do alto-forno, com uma
temperatura acima de 1200°C, reagem entre si e devido ao aumento de temperatura
passam ao estado liquido, formando assim a escéria, cujo 0s principais
componentes sdo provenientes:

- do minério de ferro: silica (SiOz), alumina (Al203), titania (TiO2),

O6xido de manganés (MnQ3), sulfeto e calcio (CaS), 6xido de ferro (FeO),

oxido de zinco (ZnO),

- do carvdo: silica (SiOz2), Cal (Ca0), oxido de

magnésio (MgO), pentoxido de fosforo (P20s), oxido de potassio (K20), oxido de
sédio (Na20) também conhecidos como alcalis.

- dos fundentes: Cal (CaO), magnésia (MgO), sulfeto de calcio (CasS).

As caracteristicas de uma escoria para uma maxima eficiéncia na operacao do alto-
forno devem ser?:

- ponto de fusdo: a escoria deve ser completamente liquida nas temperaturas de
fabricacéo do gusa (1300°C — 1450°C para altos-fornos a carvao vegetal e 1450°C —
1550°C para altos-fornos a coque);

- fluidez: para que escoe com facilidade e haja boa transferéncia de massa, a
escoria deve ter uma baixa viscosidade;

- tolerancia: pequenas alteracées na composicdo ou na temperatura devem ser
toleradas sem causar problemas;

- dessulfuracdo: a escoria deve ter uma alta capacidade de remocao de enxofre;

- alcalis: a escoria deve ter uma alta capacidade de remocéao de alcalis;

- volume: o volume de escoéria deve ser o menor possivel a medida que nao interfira
nos outros critérios enumerados. Para cada 50kg de escéria por tonelada de gusa
tem-se, em média, um consumo adicional de 13,5kg de coque por tonelada de gusa.

DIAGRAMAS DE EQUILIBRIO

Para que se possa discutir como a formacéo e a composicado da escéria influenciam
nas caracteristicas enumeradas anteriormente é necessario conhecer
razoavelmente os diagramas de equilibrio (binarios, ternarios e pseudo-ternarios)
gue fornecem informacdes importantes, como?:

- constituicdo mineraldgica da escoria em funcao da temperatura;

- temperatura inicial de formacéo de liquidos;

- variacdo da concentracdo e composicdo do liquido na escoria com temperatura,

- solubilidade de um componente ou de uma fase em outra a diversas temperaturas;
- porcentagem dos gases em equilibrio a qualquer temperatura.
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DIAGRAMAS TERNARIOS E PSEUDO-QUATERNARIOS

Pode-se definir como diagramas ternarios uma representacdo grafica triangular de
trés componentes a pressdo constante, em que cada um dos componentes se
apresenta em cada uma das extremidades com sua composi¢ao de 100%.

Na figura abaixo o triangulo equilatero é dividido em 100 partes, onde o ponto A
representa o componente A puro e qualquer ponto na linha AC representa uma
mistura de A e C, sem o componente B.
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Figura 1. Representagdo genérica de um diagrama ternario.

Os diagramas ternarios séo de grande utilidade para o estudo das escérias de modo
geral, porém para as escorias de alto-forno ndo sdo plenamente satisfatérios, uma
vez que possuem quatro componentes principais. Com isso € necessaria a utilizacéao
de um sistema de quatro componentes — os diagramas quaternarios. Por se tratar de
guatro componentes estes diagramas sao de dificil representacdo; usa-se um
tetraedro regular com cada componente nos vértices, 0 que ocupa as trés
dimensdes, ficando impossivel a apresentagéo da temperatura.

=3

Figura 2. Representacdo de um diagrama pseudo-ternario.

Pode-se utilizar de dois métodos para simplificar a complexidade de um diagrama
guaternario:

- escolhendo um plano com composic¢do constante de um dos componentes;

- trabalhando em um plano que melhor representa a composic¢ao das trés fases do
sistema.

Com base nesses dois métodos pode-se definir um diagrama chamado pseudo-
ternérios, que é uma representacdo de uma das superficies do diagrama quaternério
em um novo diagrama ternario. Na figura 4 observa-se um exemplo de diagrama
pseudo-ternario no qual a alumina (Al203) é mantida constante e o plano CaO-MgO-
SiO2 foi obtido por meio do primeiro método citado anteriormente.

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e
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Figura 3— Diagrama pseuc]:o-tefnérié no plano de 5% de Al203 do sistema CaO-MgO-Al203-Si02

2 MATERIAIS E METODOS

As escorias de alto-forno desempenham um importante papel na operacdo de um
alto-forno, e para isso ela deve possuir baixa temperatura de liquidus e uma viscosidade
que proporcione um bom esgotamento do cadinho e que ndo impeca um bom
desenvolvimento das corridas.

2.1 Temperatura de liquidus

Para mensurar a temperatura de liquidus das escérias € comum utilizar diagramas
ternarios assim como na figura 5.

Figura 5 — Diagrama para temperatura de liquidus com corte em 15% de Al203

Em um curso ministrado na ABM Week 2015, LEI GAN? apresenta um novo método
para calculo da temperatura de liquidus.

Segundo ele a temperatura de liquidus pode ser expressa pela equacédo abaixo
(Equacéo 1):

958 + 659,9.XSi02 + 1040,7.XCa0 + 1343,2.XAI203 + 1090,5.XMgO +
137.XNa202 - 668.XK20 + 408,7.XLi20 + 522.XFeO + 760,9.XMnO + 1022.XCrO +
794.XFe203 + 2198.XCr203 — 532.XCaF2 + 844.XTiO2 — 12,6.XB203 +
1207.XBa0O + 1768.XSrO + 2234.XZrO2 (1)

Em que Xi representa a fragdo molar de cada elemento na composicao total da
escoria.
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Como restricdo, a soma da porcentagem em massa dos componentes: CaO, SiOz,
Al203 e MgO deve ser maior que 95% e 0s componentes cuja participagdo em
massa seja menor que 2% devem ser desconsiderados. Ex.: TiOz, B20s.

2.2 Viscosidade

Pode-se definir de uma forma abrangente a viscosidade sendo uma propriedade
fisica que caracteriza-se como a resisténcia ao escoamento dos fluidos. Por se tratar
de uma propriedade fisica em que as ligacdes entre os &tomos de seus constituintes
sdo determinantes para um comportamento fluido ou nédo, a viscosidade é altamente
relacionada a temperatura, uma vez que com o0 acréscimo da temperatura, maior a
guantidade de energia disponivel para agitacdo dos elétrons bem como o
rompimento das ligagbes em questdo. Assim sendo, quanto maior a temperatura da
escoria mais fluida ela se comporta para uma mesma composi¢cao quimica.

Em um alto-forno a escéria deve ser fluida para haver boa transferéncia de massa
na interface gusa-escoria, garantindo um produto mais puro e com o0 menor teor de
elementos indesejaveis, como o enxofre.

Os métodos para a determinacdo da viscosidade sao:

-viscosimetro: equipamento que mensura a viscosidade através do torque.
-diagrama de isoviscosidade: representacdes esquematicas em forma de diagramas.
-modelos matematicos: regressodes lineares que predizem a viscosidade a uma dada
temperatura entre um determinado intervalo.

2.2.1 Modelos matematicos

A fim de avaliar uma forma pratica e com baixo custo de implementacéo, foi utilizado
neste trabalho trés modelos matematicos especificos para determinacdo da
viscosidade.

2.2.1.1 Método de Fontana
Fontana, citado em Camposll, apresentou seguinte equacido (equagdo 2) para
célculo da viscosidade:

25144

Inn = —10,3469 + =

—9,6334 - XCaO — 11,8176 - XMgO — 0,80216 - XAl,0; (2)

onde T é igual a temperatura da escéria em Kelvin (considera-se Tescéria S€NAO Tgusa
+ 50); Xi € igual & porcentagem em peso de i sobre 100.

2.2.1.2 Método de Urbain
O modelo é baseado no sistema CaO-Al203-SiO2 sendo o0s constituintes da escoria
classificados em 3 categorias: vitreos (Xg); modificados (Xm) e anfotéricos (Xa).

Xe = Xsioe + Xpoos

XM = Xcao + Xmgo + Xre0o + XMno + Xcro + Xnio + XNa20 + Xk20 + XLi20 +
2X1i02 + 2X7r02 + 3XcaF2
Xa = Xawos + Xre203 + XB203 + Xcre03
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A equacéo (equacao 3 e 4) basica do modelo é:

n(P) = ATexp |[“=| (3)

—InA=mB +n (4)

Calculam-se os valores de A e B para determinar a viscosidade.

2.2.1.3 Método de Lei-Gan

O método foi baseado na equacdo de Vogel-Fulcher—-Tammann(? (equacéo 5):
B
logn=A+.—(5)

onde n é a viscosidade em Pa.s;

T € a temperatura da escoria em Kelvin;

A é uma constante de valor igual a -3,10 indicando o valor de temperatura limite para
a viscosidade;

B corresponde a energia de ativacao criada pelo rearranjo estrutural da cadeia de
atomos durante a fusédo e C corresponde a temperatura onde a viscosidade seria
infinita,;

Os parametros B e C podem ser obtidos através das equacdes abaixo:

B= Z biX;
C:ZC,X[

O indice i corresponde a cada componente da escoéria, as constantes b e ¢ para cada
componente é apresentado na tabela 1.

Tabela 1 — Representacdo do banco de dados com as informacdes e célculos das corridas.

bi Ci
A CaO SiOz A|203 MgO CaOoO SiOz A|203 MgO
-3,1 751.19 3308.42 5490,72 1944,87 958,23 1019,48 727,95 556,66

O modelo foi calibrado com 812 composicdes de escérias industriais e 421
composicdes de escorias sintéticas. Através deste banco de dados, foi possivel
fazer ajustes paramétricos na equacdo de Vogel e predizer algumas constantes que
tornaram o modelo mais préximo da realidade industrial, Campos(t.

2.3 Avaliacdo dos métodos

O Alto-forno 2 (AF2) da VSB possui as seguintes caracteristicas:
- volume util: 350 ms3;

-redutor utilizado na carga: carvéo vegetal;

-carga metalica: minério de ferro e pelota;

-numero de furos de gusa: 1;

-quantidade média de corridas/dia: 8

-numero de ventaneiras: 11.

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e
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Foram selecionadas 200 corridas do AF2 seguindo os seguintes critérios:

-periodo: 01-janeiro-2016 a 25-abril-2016;

-corridas produzidas durante os dois dias apds retorno das paradas do AF2 foram
excluidas;

-as corridas deveriam obter temperatura média do gusa no canal de 1390°C a
1420°C.

Criou-se entdo um banco de dados com as informagdes das corridas, em seguida
através das composi¢des quimicas das escérias calculou-se a viscosidade utilizando
os trés métodos e a temperatura de liquidus utilizando o método de Lei-Gan,
conforme a figura 7.

A v.:._- ":- Ca0 B0z Alz 0y Mg0 L1} P05 FeO K0 Na:0 Ti0z 3 Gusa mo o E iy E—
Escéria Corrida Bindria |Teradria| canal IR | Lei-Ban | Lei-Gan | Urbain Eq. Fostada

= = = = z z z z z T T - - © i i i

46| 072016 157 2309 2854 4411 1161 9.53] 052 0013 031 1575 02593 1378.33]  W2E.33 127157 16.33 9.30) 15.27
47| Or0Wz016 137 2910 30,61 422 12,34 9.81 0,38 0,013 033 1742 0277 267 6267 1300] 125237 10,37 649 9,16
48| OFOZ016) 137 231 327 41,36 12 6| 10,03 0,36] 0,002 0.28 1718]  0.267) 1428.00 147500 1235.23) 8.02 5.33 6.53]
43| OFZ016] 157 2312 3352 3349 131) 10,19 031 0.004 027 1388 0.252 1440.33] 69033 1328.21 6.43 4.53] 514

Figura 7 — Representacao do banco de dados com as informacdes e calculos das corridas.

De posse do banco de dados, foram feitas regressoes lineares entre a viscosidade
calculada e os componentes da escoria, esquematizada na tabela 2.

Tabela 2. Resultados das regressoées lineares (componente vs. viscosidade)
Método CaO SiO2 MgO Basicidade
Fontana 0,508 0,0984 0,085 0,689

Lei-gan 0,356 0,0889 0,107 0,689
Urbain 0,291 0,0497 0,171 0,737

Visando ampliar a analise dos métodos, foi calculada a regresséo linear multivariada
(tabela 3) com os mesmos parametros da tabela 2 acrescidos da temperatura da

escoria.
Tabela 3. Resultados da regressdo multivariada

Coeficiente Eq. Lei-Gan Urbain
Fontana

R multiplo 0,923 0,953 0,993

R-Quadrado 0,852 0,908 0,985

R-quadrado 0,847 0,905 0,983

ajustado

Com base nos coeficientes das regressfées apresentadas e a analise dos graficos de
regressao entre os componentes da escoria o resultado da viscosidade, pode-se
inferir que o método de Lei-Gan é o mais ponderado e 0 mais sensivel a variaces
dos parametros analisados. Isto pode ser comprovado através da tabela 3, onde
observa-se que o método de Lei-Gan se comporta com valores intermediarios dentre
0s métodos em questao.

2.4 Aplicacdo do método

Definido o método de Lei-Gan para calculo da viscosidade da escoéria, diariamente
passou-se a calcular a viscosidade das escérias bem como a temperatura de

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e
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liquidus e efetuar analises durante a reunido diaria de avaliacdo do processo do

AF2.

Para correlacionar os resultados calculados com a pratica industrial foram
acompanhadas 12 corridas do AF2 no periodo de 12-ago-2016 até 23-set-2016.
Outras corridas foram parcialmente acompanhadas e tudo que era observado era
comentado e relatado durante as reunides de acompanhamento diario do processo.
A figura 8 ilustra os parametros observados durante as corridas.

Coleta de dados relativo a corridas de AF

Data

Corrida

Inicio

Fim

Inicio
da
escria

Amostragem

T1

T2

T3

a1

G2

G3

indice de
escéria

Contraprova | v

El | EZ2 | E3

12/08/2016

4176

09:10

10:33

10:05

09:33

0950

09:51

10:15

1337

1346

1346

1346

] 153

Figura 8 — Planilha utilizada para coleta de dados durante as corridas.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O acompanhamento diario dos resultados da viscosidade mostrou coeréncia com o
aspecto observado ao longo das corridas do AF2. Como esperado a viscosidade
apresentou alta sensibilidade a variacdo da temperatura do gusa, porém o método
demonstrou ponderacéo e equilibrio, assim como na figura 9. Segundo Campos 1.
“Uma escoria é boa para processamento industrial quando sua viscosidade estiver
abaixo de 15 Poise”, porém observa-se que para o caso do AF2 da VSB que a
escorias com viscosidade acima de 11 Poise, acarretam uma dificuldade de
esgotamento do cadinho e complicacbes ao longo da producdo como elevacao da
pressao de sopro em alguns casos.
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Figura 9 — Equilibrio da viscosidade durante as corridas.

O método demostrou também boa toleréncia para variacdes quimicas, de forma
equilibrada ele demonstrava o que realmente era observado no aspecto visual da
escoria.

Com base nas corridas acompanhadas ao longo do periodo, pode-se observar uma
forte coeréncia dos valores de viscosidade calculados e o aspecto visual. Observou-
se também que a viscosidade ndo é constante ao longo da corrida, existem
momentos onde ela se apresenta fluida e outros ndo, isto pode ser facilmente
explicado pelo desenvolvimento das corridas durante a produgéo no alto-forno.

Durante o vazamento o reator continua reduzindo a carga e as variagbes do
processo sao inevitaveis, seja pela variabilidade da coluna (qualidade do carvéo,
qgualidade da carga metélica, condicdo de sopro, permeabilidade, pressdo de sopro)

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e
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0 que faz com que a temperatura oscile ou pelo proprio comportamento irregular da
descida do material que afeta diretamente o valor da viscosidade da escéria.

Como forma de otimizacdo de processo, observou-se que a utilizagdo de moinha de
carvao vegetal para cobrir a escoéria tornou-se uma boa pratica para manter a
viscosidade em um patamar aceitavel, porém sua excessiva utilizacdo torna um
impedimento para a fluidez da escéria. Além disso para uma temperatura de gusa
abaixo de 1200°C, a pratica de utilizacdo de moinha de carvao vegetal ndo é eficaz
e muitas vezes atrapalha a fluidez da escoria e o desenvolvimento da corrida.

Por meio as analises e observacdes de processo verificou-se que para temperaturas
de gusa acima de 1440°C, a incorporacéo do silicio no ferro gusa tende a favorecer
a fluidez. Uma vez que incorporado no gusa o teor de silica reduz na escoria,
aumentando a basicidade e reduzindo a viscosidade.

Para a temperatura liquidus observou-se que existia uma forte coeréncia dos valores
apresentados pelo método e os apresentados pelos tradicionais diagramas ternarios.
Na figura 10 € apresentado o valor da temperatura de liquidus para uma escoria com
a seguinte composicao: 29,67% de CaO, 39,65% de SiO2, 16,34% de Al2O3, 10,07%
de MgO e 0,34% de MnO. Para esta mesma composi¢cdo o método de Lei-Gan
apresentou uma temperatura liquidus 1299,04 °C.

15% Al03

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00
Figura 10 — Representagdo da escéria citada no pseudo-ternario.

Além disso foi possivel correlacionar as variaveis reais de processo do AF2, como a
temperatura do gusa e as condi¢des e dificuldade durante o vazamento com a
temperatura de liquidus calculada pelo método. Sendo possivel afirmar que o
método € eficaz e infere valores condizentes com processo industrial.

4 CONCLUSAO

Através da andlise critica dos dados bem como a vivéncia operacional durante a
aplicacado do método, conclui-se que:

- com base nos coeficientes das regressdes apresentadas e a analise dos
graficos, bem como a atribuicdo do grau de influéncia na viscosidade, pode-se
concluir que o método de Lei Gan é o mais ponderado e 0 mais sensivel a variacbes
dos parametros analisados;

- 0 acompanhamento diario do processo mostrou coeréncia com os relatos
observados ao longo das corridas do AF2,;

* Contribuicdo técnica ao 47° Seminario de Reducdo de Minério de Ferro e Matérias-Primas e
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- como esperado a viscosidade apresenta alta sensibilidade a variacdo da
temperatura do gusa;

- observa-se para o caso do AF2 da VSB que a viscosidade situa-se abaixo do
limite de 15 poise, entretanto vale salientar que para valores acima de 11 poise
observa-se uma dificuldade de esgotamento da escoria;

- a viscosidade ndo é constante durante o periodo de vazamento, devido as
inUmeras variaveis inerentes ao processo.

- a utilizacdo de moinha de carvdo vegetal para cobrir a escéria € uma boa
pratica para manter a viscosidade em um patamar aceitavel, porém sua excessiva
utilizacdo torna um impedimento para a fluidez da escoria.

- para uma temperatura de gusa abaixo de 1200°C, a pratica de utilizacdo de
moinha de carvdo vegetal ndo é eficaz e muitas vezes atrapalha a fluidez da escoéria.
- Para temperaturas do gusa acima de 1440°C, a incorporacdo do silicio no
ferro gusa tende a favorecer a fluidez. Uma vez que incorporado no gusa o teor de
silica reduz na escéria, aumentando a basicidade e reduzindo a viscosidade.
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