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Resumo

Uma das maneiras mais eficientes de aumentar a campanha dos refratarios de
conversores é o uso de técnicas de slag splashing e slag coating. Nestes processos,
antes de sua execucao, a escoria de fim de sopro € modificada pela adicdo de
materiais contendo, principalmente, MgO. Escorias de conversor contendo alto teor
de FeO tem, como fase de equilibrio mais provavel a magnesiowustita (MW). Este
estudo visa determinar se, nos curtos tempos de processo em conversor, e sempre a
temperaturas bastante inferiores ao ponto de fusdo do MgO, ocorre a dissolucédo do
MgO e a saturacdo da escéria em MW ou se a escoria se mantém fora de equilibrio.
Os resultados indicam que a MW ¢é formada e, em muitos casos, sua cComposi¢ao
pode ser prevista com razoavel precisdo através de calculos de equilibrio por
termodinamica computacional.

Palavras-chave: Conversor LD; Refratario; Tratamentos; Escéria; Magnésio-Wustita.

EVALUATION OF THE DISSOLUTION OF MGO CONTAINING ADDITIONS IN
STEELMAKING SLAG AND ITS IMPACT ON THE FORMATION OF
MAGNESIOWUSTITE

Abstract

One of the most efficient ways to increase the life of converter refractories is the use
of slag splashing and slag coating techniques. In these techniques the end-of-blow
slag is usually modified by the addition of materials containing, mainly, MgO. Basic
converter slags containing high FeO have, as the most probable equilibrium phase,
magnesiowustite (MW). This study aims at determining if, in the short process times in
the converter, at temperatures well below the melting point of MgO, MgO dissolution
occurs and the slag saturates in MW or if the slag remains out of equilibrium with
respect to MgO rich phases. The results indicate that MW is formed and, in many
cases, its composition can be predicted with reasonable precision by computational
thermodynamics calculations.
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1 INTRODUCAO

Conversores a oxigénio necessitam longas campanhas para garantir sua
economicidade [1] em func&o dos elevados custos dos revestimentos refratarios e das
paradas associadas ao processo de revestimento [2]. Uma das maneiras eficientes de
aumentar a campanha dos refratarios de conversores € o uso de técnicas de slag
splashing e slag coating. Nestes processos, usualmente, a escoria de fim de sopro é
modificada pela adicdo de materiais contendo, principalmente, MgO antes de sua
reagdo com os refratarios. Embora seja comum na operagdo de fornos elétricos e
conversores discutir-se a saturacdo em MgO, escérias contendo alto teor de FeO e
adicbes de MgO tem, como fase de equilibrio mais provavel a magnesiowustita (MW)
[3] pois FeO, MgO e CaO tem a mesma estrutura cristalina (halita) e o sistema MgO-
FeO apresenta miscibilidade completa no estado sélido, sendo a fase solida formada
a chamada MW. A Figura 1 apresenta os limites de satura¢c&o no sistema e a Figura
2 o sistema isomorfo FeO-MgO. A existéncia de duas valéncias do ferro sempre € um
complicador adicional nestes sistemas. Como parte do desenvolvimento do processo
de slag splashing e slag coating, este estudo visa determinar se, nos curtos tempos
de processo em conversor, e a temperaturas sempre bastante inferiores ao ponto de
fus@o do MgO, ocorre a dissolugcdo do MgO e a saturacdo da escéria em MW ou se a
escoria se mantém fora de equilibrio. Evidentemente, h4 um razoavel nimero de
trabalhos sobre a cinética de dissolucdo de cales e carbonatos (dolomita, etc) em
escorias p.ex. refs. [4-7]. Entretanto, quase a totalidade destes trabalhos é realizado
em condi¢cbes muito distantes daquelas reinantes em um conversor ou em um forno
elétrico a arco.

Amostrando-se escoérias formadas durante o processo de conversdo, € possivel
verificar se, efetivamente, as fontes de MgO utilizadas dissolvem-se nas escorias e se
ocorre a precipitacdo de compostos como a magnesiowustita. Esta verificacdo é de
grande importancia para o projeto do processo de slag splashing e slag coating.
Adicionalmente, como a termodinamica computacional representa uma ferramenta de
grande importancia no projeto do processo de splashing e coating, estas amostragens
podem ser Uteis para a comparagdo com célculos termodinamicos, indicando acertos,
desvios e dificuldades com os bancos de dados disponiveis [8]

Assim, os objetivos deste trabalho sdo: através da amostragem de escorias reais de
final de sopro e a serem empregadas para slag splashing ou slag coating, avaliar a
extensdo da dissolugcéo das fases ricas em MgO adicionadas e a eventual formagao
de solucdes sdélidas como a magnesiowustita. Comparar os resultados obtidos na
caracterizagdo experimental com resultados calculados por termodindmica
computacional empregando dois diferentes bancos de dados usuais para o estudo de
escorias.

* Contribuicdo técnica ao 48° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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Figura 1. Representacdo esquematica tridimensional do diagrama de equilibrio de fases CaO-FeOn-
SiO2-MgO indicando as superficies de saturacdo: Saturacdo em halita ou magnesiowustita
(Fe,Ca,MQg)O, superficie: 12-13-14--15-5-6--11-12. Saturacdo em olivina 2(Mg,Fe,Ca)0.SiO,
superficie 5- 15-4—5. Adaptado de [3]
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Figura 2. Diagrama de equilibrio de fases experimental FeO-MgO. Adaptado de [9]

2 MATERIAIS E METODOS

Foram amostradas escorias de 16 corridas ao final do sopro em um conversor de 230t.
Dentre estas, 16 escorias retidas no conversor para a realizagdo de slag splashing ou
coating também foram amostradas. Todas as corridas das quais as escorias foram
amostradas foram de aco semelhante ao AISI 1006 e transcorreram sem

anormalidades (ressopro, adicdo de refrigerante, interrupgdes, etc.). As amostras de
escoria foram analisadas por quatro técnicas:

* Contribuicdo técnica ao 48° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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a) Analise quimica por espectrometria de raios-X em escoérias moidas e compactadas
em pastilhas, no laboratério da aciaria de planos da CSN;

b) Andlise por difracdo de raios-X com ajuste de parametros de rede através do
método de Rietveld, para a determinacéo da fracdo de fases presentes e, no caso de
solucdes solidas, de suas composi¢cdes aproximadas.

c) Analise por petrografia 6tica em amostras montadas, sob vacuo, em resina de
poliéster, e polidas.

d) Analise por MEV e EDS de amostras selecionadas entre as amostras do item c),
acima.

2.1 Célculos termodinamicos

Para os célculos termodinamicos foi empregado o programa Thermo-Calc versao
2016b, o banco de dados TCOX6 e uma modificacdo do banco de dados SLAG3
descrita a seguir. Como o banco de dados SLAG3 ndo contém a descricdo
termodinamica da fase magnesiowustita, esta fase foi introduzida, empregando como
propriedades dos “end-members” (FeO e MgO) aquelas ja descritas neste banco de
dados e ajustando a descricao da fase sélida aos dados da literatura [9] como mostra
a Figura 2. Nao foi feito nenhum ajuste a descri¢cdo termodinamica da fase liquida,
em vista da possibilidade de alterar a descricdo de forma incorreta nos demais
sistemas contidos neste banco de dados.

A Figura 3 mostra a comparacao dos resultados calculados por esta descrigéo

termodinamica com os dados extraidos da Figura 2.
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Figura 3. Diagrama pseudo-binario FeO-MgO obtido com a descricdo termodinamica da fase
magnesiowustita (Fe,Mg)O no banco de dados SLAG3.
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A Figura 4 demonstra, esquematicamente, os momentos de amostragem da escoria.

Hh -

£
(b) (c)
(d)
Figura 4. Representagdo das etapas de amostragem de escoéria no processo de conversdo. (a)

(e) (f)
Processo de refino do aco e formacao da escéria; (b) Amostragem da escéria de fim de sopro; (c)
Vazamento da corrida em panela; (d) Adicdo de cales para otimizar qualidade da escéria; (e)
Processo de slag splashing; (f) Amostragem da escoéria de final de tratamento. Na etapa (e) outro
processo alternativo seria o slag coating.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises realizadas em acordo com o descrito no item dois sao
descritos para algumas escérias representativas, selecionadas entre as varias
amostradas.

3.1 Resultados da Corrida “214”

3.1.1 Escéria apo6s o fim de sopro

As Figuras 5 e 6 apresentam observa¢cfes no MEV da amostra de escoria apés fim
de sopro da corrida “214”.

* Contribuicdo técnica ao 48° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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Figura 5. Imagem de elétrons secundarios (SE) no MEV de amostra da escéria apés o fim de sopro
da corrida “214”. Uma das particulas de magnesiowustita, (com formato aproximado regular) é
indicada assim como a analise por EDS deste ponto. Uma particula de solucéo sélida (Ca,Fe)O e
sua andlise por EDS sédo também indicados.

A morfologia e tamanho das particulas de MW observadas na Figura 5 parecem
indicar que esta fase estava presente no estado sélido, na escoéria. Da mesma forma,
observa-se particulas grandes de solucédo solida (Ca,Fe)O que também parecem estar
presentes, no estado solido, na escoria.

A avaliacdo microscopica parece indicar que a escéria esta saturada em (Mg,Fe)O e
(Ca,Fe)O. Os resultados dos calculos termodinamicos sdo comparados com estas
observacfes na Tabela 1.

Tabela 1. Fases em que a escéria de fim de sopro da corrida “214” estaria saturada
Método MEV+EDS TCOX SLAG3 mod.
Fases (Ca,Fe)O e MW (Ca,Fe)0 e MW MW

E importante notar que o banco de dados SLAG3 modificado n&o foi alterado para
incluir solugbes solidas (Ca,Fe)O, de modo que seria impossivel prever a presenca
desta fase com este banco de dados.

O resultado da analise de EDS da particula de MW foi comparado com os valores de
%FeO e %MgO obtidos pelo exame por DRX e calculados no equilibrio, na
temperatura de fim de sopro com a composi¢ao quimica média da escdria, usando 0s
dois bancos de dados citados acima. O resultado da comparacdo € mostrado na

Tabela 2.
Tabela 2. Teor de %MgO medido e calculado na MW da escéria de fim de sopro da corrida “214”
Método DRX Rietveld EDS TCOX SLAG mod.
%MgO 77 78 74 71

A Figura 6 apresenta outra caracteristica importante observada nas escoérias contendo
MW: A presenca de uma regido rica em FeO em torno das particulas de MW.

* Contribuicdo técnica ao 48° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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Figura 6. Escoria apds final de sopro da corrida “214”. Analise por EDS em linha, ao longo da linha
vermelha indicada na foto obtida por MEV. A formag¢éo de uma camada rica em FeO entorno das
particulas de geometria regular de MW é evidente.

3.1.2 Escéria ap6s o tratamento
As Figuras 7 e 8 apresentam observacgdes no MEV da amostra de escoria apos o
tratamento da corrida “214".
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Figura 7. Imagem de elétrons secundarios (SE) no MEV de amostra da escoéria apos o tratamento da
corrida “214”. Uma das particulas de magnesiowustita, (com formato aproximado regular) é indicada
assim como a analise por EDS deste ponto. Uma particula de solugdo sélida dissilicato ou trissilicato
de célcio (C2S ou C3S) e sua analise por EDS sédo também indicados (ver texto).

Com a adicao posterior de dolomita crua a escoria de final do sopro “214”, foi realizado
o tratamento de slag splashing, com sopro de nitrogénio na ordem de 3000 Nm3, logo
apos a adicao da dolomita crua a escoria de fim de sopro. O sopro de nitrogénio foi
realizado apés a adicdo da dolomita crua e sem a realizagdo de basculamentos do
forno para favorecer a calcinacao e dissolucdo do material na escoéria primaria.

A andlise da escoria pos-tratamento indica diferentes fases presentes, associadas a
mudanca de composicao quimica da escoria. A Tabela 3 apresenta estes resultados,

* Contribuicdo técnica ao 48° Seminario de Aciaria, Fundicdo e Metalurgia de N&o-Ferrosos, parte
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com a mudanca da composi¢cdo quimica da escéria “214”. Como néo foi empregado
um padrdo para analise no EDS, ndo foi possivel determinar se a segunda fase de
saturacdo, medida por EDS, era C2S ou C3S. E possivel que o uso de tempos mais
longos de contagem no EDS possa vir a ajudar na eliminacao desta duvida, mas o
caminho mais seguro sera o uso de padrées na préxima analise, uma vez que o estudo
esta em execucdo, ainda. Os célculos com os dois diferentes bancos de dados
indicam que provavelmente a fase observada € C3S. Os resultados de DRX nao
ajudam a esclarecer este ponto pois os dois silicatos sdo observados, uma vez que a
amostra ndo solidificou em condi¢des proximas ao equilibrio.

Tabela 3. Fases em que a escéria de tratamento da corrida “214” estaria saturada
Método MEV+EDS TCOX SLAG mod.
Fases MW, (Ca,Fe)O e MW, (Ca,Fe)O MW, (Ca,Fe)0,
C2S OU C3S C3S C3S

A Figura 8 apresenta uma analise de EDS em linha em uma escoéria de apds o
tratamento, apresentando ao longo de linha uma MW com maior presenca de FeO no
seu entorno. Uma caracteristica interessante é que em praticamente todas as escérias
de splashing/coating, a camada rica em FeO em torno da MW parece bem mais
espessa.
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Figura 8. Escoria de tratamento da corrida “214”. Andlise por EDS em linha, ao longo da linha vermelha
indicada na foto obtida por MEV. Novamente observa-se uma camada rica em FeO em torno das
particulas de geometria regular de MW.

O resultado da andlise de EDS da particula de MW foi comparado com os valores
obtidos por DRX e os valores calculados, com base na composi¢cao quimica média da
escéria, usando os dois bancos de dados. O resultado da comparagéo € mostrado na
Tabela 4.

Tabela 4. Teor de MgO medido e calculado na MW da escéria de tratamento da corrida “214”
Método DRX Rietveld EDS TCOX SLAG mod.
%MgO 85 69 66 66

Embora os valores de MgO na MW sejam superiores na analise por DRX, os valores
calculados e medidos por EDS sé&o consistentes entre si, e mais baixos.
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3.2 RESULTADOS DOS CALCULOS TERMODINAMICOS

As simulagfes termodinamicas foram realizadas utilizando dois bancos de dados
descritos na segéo 2 e s&o discutidas a seguir

3.2.1 — Temperatura Liquidus da escoria

A Figura 10 apresenta as temperaturas liquidus calculadas para as escoérias em
funcéo do seu teor de MgO. Os dois bancos de dados apresentam a tendéncia correta,
para escorias de conversor, do aumento da temperatura liquidus com o teor de MgO.
O banco de dados SLAG3 Mod. estiva valores mais elevados do que o banco TCOX6
para esta temperatura. No caso do banco de dados TCOX6 é possivel verificar na
literatura [13], p.ex. as evidencias do ajuste a temperaturas liquidus medidas. No caso
do banco de dados SLAG3 modificado, como discutido acima (Figura 3) é possivel
gue haja, efetivamente, uma estimativa algo exagerada da T liquidus.
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Figura 10. Temperaturas liquidus (°C) estimadas pelos dois modelos em fun¢éo do teor de MgO das
escOrias amostradas.

3.2.2 — Temperatura Solidus da Escoria

Os calculos com o banco de dados TCOX6 indicam que o final da solidificagdo, em
equilibrio, das escorias em questdo, se passa em um invariante envolvendo uma
calcioferrita, a fase C2F. No banco de dados SLAG3 modificado, criado para o estudo
de reacdes metal-escéria, esta fase, por ser uma fase que ocorre a temperaturas
relativamente baixas, ndo foi incluida. Assim, o invariante final da solidificacdo das
escorias, neste banco de dados, envolve o aluminato C3A e ocorre a temperatura
significativamente mais elevada do que o previsto pelo TCOX6, como mostra a Figura
11.
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Figura 11. Comparacao entre as temperaturas solidus calculadas pelos dois modelos termodinamicos
empregados.

3.3 COMPOSICAO QUIMICA DA MAGNESIOWUSTITA

Finalmente, buscou-se verificar a eventual correlacdo entre os métodos disponiveis
para a determinacéo da composicdo da magnesiowustita, comparada com as medidas
de composi¢cdo quimica da escoria. Em principio, € esperada a existéncia, para
escorias similares, de correlagbes razoaveis entre a composicdo da escoria e a
composicdo da MW. Dentre as variaveis da composicao quimica buscou-se, como
variavel independente, aquela que apresentou melhor correlagdo com os valores
estimados por DRX. Neste caso, o teor de FeO da escoéria foi a variavel escolhida.
Na Figura 12 séo apresentadas, em fungéo do teor de FeO da escoria, o teor de MgO
na magnesiowustita determinado por DRX e pelos célculos empregando os bancos
de dados TCOX6 e SLAG3 mod.
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Figura 12. Variagdo da composicao da magnesiowustita com o teor de FeO na escoéria para: Medidas
experimentais por DRX, calculos pelos bancos de dados, TCOX6 e SLAG modificado.
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A dispersao entre os valores previstos pelos diversos métodos € claramente
observada. Na préxima etapa do estudo espera-se expandir 0 universo de analises
por EDS, com precisdo aumentada, e obter amostras que solidifiguem em condi¢des
mais préoximas ao equilibrio. Adicionalmente, acredita-se que a compreensao do
mecanismo de formacao da camada de FeO observada em torno das particulas de
MW (Figuras 6 e 8) possam colaborar para a melhor compreenséo dos fenbmenos
envolvidos e das dificuldades associadas a previséo da composi¢éo da MW.

4 CONCLUSAO

Em condicdes operacionais em um conversor a oxigénio de sopro combinado, as
adicBes de MgO se dissolvem no tempo de corrida formando escoérias saturadas em
magnesiowustita e ndo em MgO, como previsto nos diagramas de equilibrio.
Aparentemente a dissolucao da dolomita crua e da dolomita calcinada séo rapidas,
uma vez que MgO néo € observado, mesmo em condicdes posteriores as adices
para protecao do refratério.

Embora discrepancias tenham sido observadas entre os resultados dos calculos de
termodinamica computacional empregando diferentes bancos de dados, tais célculos
sao de grande utilizacdo na previsao das fases presentes nas etapas de formacéao de
escoria e tratamento de splashing/coating.

O mecanismo de dissolucéo e formacédo da magnesiowustita em condi¢des industriais
deve ser melhor investigado, assim como estudos complementares para a
compreensao da formacdo da camada rica em FeO em torno da MW devem ser
realizados. Analises por EDS sem padréo tem pouca precisdo para a determinagao
dos silicatos presentes e estima-se que o0 uso de padrdes internos associados a
tempos mais longos de aquisicdo de dados sejam esséncias para analises que
permitam a compreenséo dos silicatos eventualmente presentes na saturacdo, assim
como em um futuro estudo que envolva determinacdo de compostos contendo fosforo
€ manganés.
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