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Resumo

No estudo de escérias de fornos elétricos a arco (FEA), o sistema CaO-SiO,-MgO-
FeO se destaca em importancia quando os temas sdo a protecdo aos refratarios
basicos e a producédo de ‘escoria espumante’. A importancia da obtencao da escéria
espumante no FEA reside no fato reconhecido de que ela traz diversas vantagens
para a produgdo de acgo, tais como: economia consideravel de energia elétrica,
protecdo de painéis, reducao de ruido, reducdo no consumo de eletrodos, etc.
Levando-se em conta que diversos fatores ligados a composicdo quimica sédo de
grande importancia na producdo e estabilidade de bolhas de CO, neste trabalho
diferentes diagramas de fase sdo produzidos como ferramentas para a previsao da
composicdo das escorias mais favoraveis para a formacdo da espuma. Séao
consideradas na investigagdo algumas caracteristicas relevantes encontradas no
FEA tais como: basicidade da escoéria, temperatura de 1.600°C e teores de FeO e
MgO variaveis (que refletem os diversos niveis de oxidacao do banho).
Palavras-chave: FEA; Escoria espumante; Termodinamica computacional.

STUDY OF FOAMING SLAGS IN ELECTRIC ARC FURNACE
Abstract
In the study of electric arc furnaces (EAF) slags, the system CaO-SiO,-MgO-FeO
stands out in importance when the topics are basic refractory protection and
production of ‘foaming slag’. The importance of obtaining foaming slag in EAF is
recognized by the fact that it brings many advantages for the production of steel,
such as considerable savings in electricity, panels protection, noise reduction,
reduced electrodes consumption, etc. Taking into account that several factors related
to the chemical composition are of great importance in the production and stability of
CO bubbles, in this study different phase diagrams are produced as a tool to predict
the more favorable slag composition for foam formation. Some relevant features
found in EAF such as slag basicity, temperature of 1,600°C and FeO and MgO
variables contents (which reflect the different bath oxidation levels) were considered
in this investigation.
Keywords: EAF; Foaming slags; Computational thermodynamics.
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1 INTRODUCAO

A siderurgia proveu a Humanidade com o material ferro obtendo-o, a partir dos seus
minérios, com processos metallrgicos de reducao (metalurgia primaria). Na medida
em que a civilizagdo evoluiu, objetos de aco derivados da obsolescéncia de
estruturas, veiculos, objetos, etc. (sucata) comecaram a ficar disponivel em tal
abundancia que isso deu origem a um novo método de producéo de aco, a partir da
sucata (metalurgia secundaria).

O aco desta nova rota é obtido basicamente via aciaria elétrica. A aciaria elétrica,
metalurgicamente, é composta de duas etapas: a oxidante e a redutora;
genericamente, na primeira (refino primario) ocorre a fusdo da sucata e a
desfosforacdo do aco enquanto na segunda (refino secundario) é feita a
dessulfuracdo e ajustes na composicdo e na temperatura. Os reatores principais
utilizados na aciaria elétrica sdo: o forno elétrico a arco, FEA, e o forno panela, FP,
na primeira e na segunda etapa, respectivamente.

As escorias, em funcéo das etapas, sdo divididas em dois tipos e suas composicoes
refletem isso, Tabela 1.

Tabela 1. Composicao representativa das escoérias das etapas oxidante e redutora da aciaria elétrica
(teores em % ponderal)

Componente | Oxidante | Redutora
CaO 22.8 55.1
SiO, 12.1 18.8

Oxidos de Fe 29.5 0.3
MgO 4.8 7.3
Al,O3 6.8 16.5

S 0.2 0.4
P,0s 0.3 0.1
MnO 7.9 1.0

Fonte: http://www.slg.jp/e/slag/character.html

A grande quantidade de 6xidos de ferro na escéria oxidante se deve a facilidade de
oxidacdo do ferro — especialmente quando a carga contém pecas finas e de elevada
superficie — em contato com o ar na faixa de temperaturas existente no interior do
FEA e a presenca prévia de sucata muito oxidada na carga. Ja no FP a condicéo &
redutora, 0 que provoca a recuperacdo do ferro contido na escoria como oxido, e a
consequente modificagdo na sua composicao.
Enquanto a primeira destas condic¢des facilita a desfosforacéo, a segunda favorece a
dessulfuracdo do aco. Isto deixa claro que ha um equilibrio — que pode ser
determinado com a ajuda da termodinamica quimica — entre a escoria e o banho:
uma escoéria contendo oxidos de ferro implica num banho oxidado e vice-versa.
As finalidades da escoéria sdo bem conhecidas pelos aciaristas; dentre elas podem
ser citadas:

* Isolar o banho, reduzindo as perdas térmicas;

* Proteger o banho da a¢édo dos gases da atmosfera;

* Ajudar na absorcéo de fésforo e de enxofre;

* Auxiliar no controle dos tipos de inclusdes;

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil.
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* Controlar os niveis de oxigénio e a composi¢ado quimica do ago;

* Proteger o forno da radiacéo direta (flare) dos arcos.
A composicao quimica dos refratarios dos fornos (na grande maioria dos processos
modernos de aciaria) € do tipo ‘basica’ — o que significa que os 6xidos ‘acidos’ (SiO»,
Al,Og3, etc.) bem como o FeO presentes na escoéria vao ataca-los e corroé-los por
acdo quimica. A escoria, portanto, deve ser ‘desequilibrada’ para o lado ‘basico’
(quociente entre os 6xidos ‘basicos’ e os ‘acidos’ da escoria deve ser maior do que a
unidade), a fim de se evitar a erosao dos refratarios.
Por outro lado, um fator de reconhecida importancia na aciaria é a possibilidade de
se produzir uma ‘escoria espumante’ (contendo bolhas de CO que aumentam seu
volume até encobrir os arcos dos eletrodos), que, no FEA, diminui o consumo dos
eletrodos e protege os painéis refrigerados. Isso produz uma melhoria na eficiéncia
térmica, com uma consequente diminuicdo no tempo de fusdo — pois esta pratica
permite a manutencdo de uma poténcia elevada, mesmo ao final da fusdo da sucata
—, com impactos econdmicos positivos na produgao do aco.
Para a promocdo de acdes de formacdo de espuma (desde que haja condicoes
fisico-quimicas adequadas, genericamente: alta viscosidade, baixa densidade e
baixa tensdo superficial [1]) e para a manutencdo de uma escoria ‘basica’ deve-se
adicionar CaO (cal calcitica — de elevada concentracdo de CaO) e MgO (cal
dolomitica, contendo CaO e MgO) a escoria, para além da saturacdo. Diz-se, de
uma escoéria nesta condicdo, que ela se encontra ‘duplamente saturada’.
Portanto, quatro variaveis podem ser destacadas: MgO, FeO, temperatura e
basicidade. O objetivo do presente trabalho é analisar, com base numa ferramenta
termodindmica computacional, as rela¢cées fundamentais entre a basicidade e os
contetdos de MgO e FeO (a uma temperatura fixa de 1600°C) para entendimento
das questbes anteriormente referidas. Para este estudo sera utilizado um sistema
composto pelos 6xidos CaO-SiO,-MgO, adicionado mais tarde com FeO.

2 METODOLOGIA

O aplicativo germanico-canadense ‘FactSage’ (verséo 6.4) [2] foi usado em todas as
determinacfes termodinédmicas do estado de equilibrio do presente trabalho. Os
estados de equilibrio neste software sdo determinados pela minimizacdo da energia
de Gibbs por meio da técnica dos coeficientes de Lagrange.

O banco de dados termodinamicos ‘FToxid’ do grupo canadense FACT foi o principal
banco utilizado; seus componentes principais sdo os o6xidos Al,O3;, CaO, FeO,
Fe,03, MgO e SiO,. Este banco € composto por duas bases de dados, descritas a
seguir: a base FToxid-solu¢des (FToxid53soln.sda, 2013), que contém dados de
solugbes solidas e liquida de oOxidos, e a base FToxid-compostos
(FToxid53base.cdb, 2013), que conttm dados de compostos Oxidos
estequiométricos sélidos e liquidos. Ambas foram avaliadas e, sempre que possivel,
otimizadas pelo grupo FACT e, segundo os fornecedores, elas sao
termodinamicamente compativeis entre si.

A fase mais importante da base de dados FToxid-solugbes é a solugédo liquida
“escoria liquida” FToxid-SLAGA. Os o6xidos mais importantes, constituintes desta
solugdo, sdo: Al, As, B, Ca, Co, Cr(ll), Cr(ll), Cu(l), Fe(ll), Fe(lll), Ge, K, Mg, Mn(ll),
Mn(lll), Na, Ni, Pb, Si, Sn, Ti(lll), Ti(IV), Zn, Zr + (S em solucéo diluida (<10%)).

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil.
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3 RESULTADOS
3.1 Sistema Ca0-SiO,-MgO

Conforme referido, refratarios a base de magnésia sdo severamente atacados por
escorias nao-saturadas em MgO. O limite de saturacdo em MgO esta relacionado
com a concentracdo de outros componentes (Oxidos) da escoria e com a
temperatura do processo. Os efeitos da MgO foram estudado inicialmente para um
sistema mais simples, composto pelos 6xidos CaO-SiO,-MgO, a temperatura
(constante) de 1600°C; os resultados podem ser vistos no diagrama da Figura 1.

Loacting

MgOi(MgQ+Ca0+8i0,) (g/a)

0.00 1 1 L }
0.00 010 020 0.30

Si0,{(Mg0O+Ca0+8Si0,) {gig)
Figura 1. Diagrama de fases em equilibrio, sistema CaO-SiO,-MgO (canto rico em CaO), a
temperatura de 1600°C, em funcéo das fracdes ponderais de SiO, e MgO; a direita da regido central
da figura apresenta-se 0 campo com ‘dupla saturacdo’ (M + L + C,S); fases: C= CaO, M= MgO, C,S=
Ca,SiO, e L= escéria (fase liquida)

A Figura 1 mostra claramente que as fases condensadas descritas na base de
dados do grupo FACT séo do tipo solugcédo (ao contrario da situacdo comumente
encontrada na literatura). Assim, a fase ‘CaO’ (C) forma uma solugéo solida,
dissolvendo até ~3 % de MgO (M), e a fase Ca,SiO, (C,S) dissolve este componente
até aproximadamente 5 % em massa, a temperatura de 1600°C.

O teor minimo de MgO no sistema pseudoternario CaO-SiO,-MgO necessario para a
dupla saturacao (em MgO e Ca,SiO,) da escoria com foi recalculado e pode ser visto
na Figura 2 em fungcdo da basicidade binaria (B, = CaO / SiO,); assim, fica facil
constatar que, quanto mais baixa for a basicidade do sistema, tanto maior sera a
necessidade de MgO para o estabelecimento de estados de equilibrio
termodinamico com dupla saturacao.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil.
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Figura 2. Teor minimo de MgO (ponderal) no sistema ternario necesséario para a obtencdo de uma
escéria com dupla saturacao (em M e C,S), em funcdo da basicidade binaria (B, = CaO/SiO,)

3.2 Sistema CaO-Si0,-MgO-FeO

Para o entendimento basico do comportamento das escérias no FEA, pode-se usar
o sistema pseudoternario CaO-SiO,-MgO; contudo, por causa da grande fracdo de
oxidos de ferro na fusdo, ele se mostra demasiadamente simples para suportar
estudos mais detalhados; torna-se necessario tomar também o Fe em consideracéo.
Supondo-se que a escoria que entra em contato fisico com o aco liquido é aquela
mais interessante de ser analisada, entdo se justifica a ado¢do do sistema CaO-
SiO,-MgO-FeO como objeto de estudo, ao invés do Fe,O3; — uma vez que o oxido de
ferro de valéncia mais elevada (Fe**), provavelmente presente na regido da escoéria
em contato com o ar, sera instavel nesta condicdo mais redutora.
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Figura 3. Diagrama de fases em equilibrio, sistema CaO-SiO,-MgO-FeO (canto rico em CaO), a
temperatura de 1600°C, em funcdo das fragbes ponderais de SiO, e MgO; teor fixo de FeO= 33 %
ponderal.

Assim, levando-se em consideragao esta condicdo, o diagrama da Figura 1 foi
refeito para um teor fixo de FeO de 33 % em peso, Figura 3.

Pode-se observar nesta figura que a fase L (escoria) esta presente em todos 0s
campos — evidenciando a natureza fundente do Oxido de ferro. A fase C,S, ao

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil.
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contrario, antes presente em varios campos de fases, tem a sua area de existéncia
restringida, reduzindo-se a uma pequena regido proxima ao teor de 22 % de SiO;
em peso (essa fracdo ponderal € enganosa, pois, a propor¢cao entre CaO e SiO, —
ou basicidade binaria — permanece, evidentemente, a mesma). Por conta deste
recuo, o campo de dupla saturacdo M + C,S desaparece do diagrama.

Pretorius [3,4], estudando as condi¢bes mais adequadas para a formacao de escoria
espumante, o faz usando diagramas que poderiam ser vistos como cortes
transversais na Figura 3, cada um com uma basicidade (Bs = CaO/(SiO, + Al,O3))
fixa. Tais diagramas foram denominados pelo autor como ‘diagramas isotérmicos de
solubilidade’ (Isothermal Solubility Diagrams, ISD), e foram usados por diversos
autores em analises de escorias nesta condigédo oxidante [5-7].

Pretorius salienta que, na regido totalmente liquida da escoria, sdo ‘pobres’ as
condicbes para a formacdo de uma escoOria espumante. Segundo ele, melhores
condicdes sdo encontradas na borda externa do campo monofasico ‘L’ (para além
da fronteira liquidus), pois a presenca de fases sélidas precipitadas da condicdes
fisico-quimicas mais favoraveis para o desenvolvimento desta classe de fenébmenos.
Fica ressaltado no seu trabalho que uma superprecipitacdo com particulas
secundarias produz uma escoria excessivamente ‘rigida’ (crusty) — ndo indicada — e
gue uma escoria a meio termo entre este ponto e a fronteira liquidus (creamy), teria
a condicéo ideal (fluffy), medida por um ‘indice de formacédo de espuma’ (foaming
index, X). Estes pontos ficam estabelecidos por uma linha tracejada que bordeia, a
certa distancia, o campo monofasico ‘L’ (liquido), no trabalho original, Figura 4.
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Figura 4. Diagrama de fases em equilibrio & basicidade constante (B; = 1,5), tipo ISD (canto rico em
Ca0), a temperatura de 1600°C, em funcédo das fracdes ponderais de MgO e FeO; a linha tracejada
denota a melhor composi¢éo para a formacao de escéria espumante; MW= magnésio-wustita [3].

Quatro diagramas com basicidade B, constante foram tracados neste trabalho para
delimitar a fronteira do campo monoféasico ‘liquido’ (escoria liquida).

O primeiro, Figura 5, feito para uma basicidade binéaria igual a 1,5, é similar ao
diagrama mostrado por Pretorius (sistema mais complexo), € possui as mesmas
fases, Figura 4. Algumas discrepancias podem possivelmente ser atribuidas ao fato
gue, neste trabalho, somente modelos do tipo ‘solucédo’ foram utilizados para todas
as fases envolvidas — ao invés de se fazer uso, também, de fases do tipo
‘compostos estequiométricos’.

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil.
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Figura 5. Diagrama de fases em equilibrio, tipo ISD, basicidade constante B, = 1,5; L= escéria (fase
liquida).
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Figura 6. Diagrama de fases em equilibrio, tipo ISD, basicidade constante B, = 2,0; L= escéria (fase
liquida)

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil. 7
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Figura 7. Diagrama de fases em equilibrio, tipo ISD, basicidade constante B, = 2,5; L= escéria (fase
liquida).
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Figura 8. Diagrama de fases em equilibrio, tipo ISD, basicidade constante B, = 3,0; L= escéria (fase
liquida).

Os outros trés diagramas do tipo ISD, feitos para as basicidades binarias crescentes:
2, 2,5 e 3, Figuras 6, 7 e 8, respectivamente, se afastam sensivelmente dos
diagramas ISD apresentados por Pretorius para basicidades mais elevadas.

Estes diagramas, contudo, de acordo com o diagrama mostrado para a isopleta 30%
FeO, Figura 3, refletem inicialmente o estreitamento do campo monofasico ‘L’, a

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
Porto Alegre, RS, Brasil. 8
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medida que a basicidade binaria aumenta (ou que o teor de SiO; cai), até que, ao
final, a regido liquida volta a crescer.

4 DISCUSSAO

Este trabalho mostra que estudo das escorias da aciaria elétrica em relacdo a
escoria espumante (para a maior eficiéncia energética do processo) e a saturagao
com MgO (para a protecdo dos refratarios do forno) pode ser feito a partir de dois
sistemas: Ca0-SiO,-MgO e Ca0-SiO,-MgO-FeO.

A regido com dupla saturacdo da escoria (lida no sistema inicial), com MgO e
Ca,Si04, mostra apenas as condi¢des ideais para a protecao dos refratarios basicos
de um forno em contato com a escoéria (este diagrama também pode ser usado para
o estudo fundamental das escorias da producéo de agos inoxidaveis numa condigéo
redutora). Para o estudo das condi¢des para a formacao da escoria espumante na
producdo de acos ao carbono, torna-se necessaria a introdu¢éo do FeO no sistema.
Desta forma ela ira refletir a etapa inicial da aciaria elétrica, onde as condi¢des de
oxidacao do sistema sao elevadas — por causa do contato direto entre a sucata e o
ar, e pela presenca de material previamente oxidado compondo a prépria carga do
FEA.

Com o aumento do componente FeO na composicdo da escéria, 0 sistema se
modifica e tende a ser constituido fundamentalmente pela fase escoéria (liquida) —
com ou sem a presenca de outras fases precipitadas (simultaneamente a fase C,S
perde quase toda a sua importancia, e com ela a ‘dupla saturacao’).

Assim, quatro variaveis passam a se destacar: os teores dos o0xidos MgO e FeO, a
basicidade (binaria) e a temperatura do sistema; neste estudo inicial, tanto a variavel
temperatura quanto a basicidade sao eliminadas. A primeira, com a manutencdo da
isoterma de 1600°C, e, a segunda, com a construcao de ‘diagramas isotérmicos de
solubilidade’, ISD — que séo, na realidade, diagramas de ‘isobasicidades’. Deste
modo, os efeitos das duas variaveis restantes (MgO e FeO) podem ser analisadas
meio dos diagramas ISD.

Vistos isoladamente, os diagramas ISD mostram claramente as condicbes de
formacdo de escoéria espumante preconizadas por Pretorius. O diagrama para B,=
1,5, Figura 5, por exemplo, mostra que um aumento da FeO abaixa o teor de MgO
necessario para se atingir a linha onde as condices fisico-quimicas da escéria sdo
consideradas 6timas (condicdo ‘fluffy’ — linha pontilhada da Figura 4). Digna de nota,
contudo, é a alteracdo gradativa da inclinacdo dessa linha superior de fronteira do
campo monofasico ‘L’ para o restante das basicidades: negativa na primeira, positiva
no restante das outras (efeito contrario ao verificado no trabalho original de
Pretorius). Com isso, um aumento no teor de FeO teria o efeito contrario ao
mencionado anteriormente.

Por outro lado, quando os diagramas sao analisados conjuntamente, se pode
observar que a saturacao da escéria se da com quantidades cada vez menores de
MgO, em funcdo de basicidades crescentes (ou seja, a fronteira superior do campo
da fase ‘L’ abaixa, na medida em que a basicidade do sistema aumenta).

5 CONCLUSOES
Este trabalho mostra que estudo das escorias da aciaria elétrica em relacdo a

geracao de bolhas (escoria espumante) e a saturacdo com MgO (para a protecao
dos refratarios do forno) pode se iniciar a partir de dois sistemas: Ca0O-SiO,-MgO e

* Contribuicdo técnica ao 45° Seminario de Aciaria — Internacional, 25 a 28 de maio de 2014,
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Ca0-SiO,-MgO-FeO. As guatro variaveis existentesno ultimo, quais sejam: teores
dos 6xidos que compdem a escoria, MgO e FeO; basicidade e temperatura séao
reduzidas a apenas duas neste estudo (os teores de MgO e FeO) com o uso de
‘diagramas ISD’'.

Da sua analise se conclui que, para uma condicao de isobasicidade, as condi¢cbes
da formacdo de escoéria espumante reproduzem as tendéncias dos resultados de
Pretorius apenas quando os valores de basicidade s&o baixos; por outro lado, para
valores de basicidades crescentes, a saturagdo da escoria se da com quantidades
cada vez menores de MgO - fato que é reconhecido na pratica.

Na interpretacdo destes resultados ha que lembrar que, na parte superior da escoria
dentro do forno — onde as condi¢cdes sao fortemente oxidantes, ha uma tendéncia
para a formacgéo de Fe,O3; — 0 que significa que as condi¢bes aqui apresentadas sédo
apenas parcialmente representativas da verdadeira situacao.

Resumindo, a informacdo apresentada neste trabalho pode ser de valor tanto para a
compreensdo das condicbes nas quais a escoOria espumante ocorre, durante a
producdo de acos ao carbono, quanto para o planejamento de acbfes a serem
tomadas pelo aciarista durante a producédo de aco.
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