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Resumo

A espumacéo de escoria pode ser definida como sendo 0 aumento na espessura da
camada de escéria que ocorre devido a evolucado de bolhas de CO(g) durante a
operacdo do forno elétrico a arco. Um dos maiores beneficios obtidos com a
espumacdo da escéria no forno elétrico a arco é a diminuicdo dos custos com
eletricidade. O presente trabalho tem por objetivos estudar por meio da termodinamica
computacional alguns tépicos do sistema quaternario CaO-SiO2-FeO-MgO (CSFM)
importante na siderurgia pela conexdo com o tema espumacao de escoria, que Sao:
(i) composi¢des de saturacédo das fases solidas ‘MgO’ e ‘CaO’ e (ii) a viscosidade
efetiva de um ponto particular deste sistema.

Palavras-chave: Escéria espumante; FEA; Dupla saturacao.

STUDY OF FOAMING SLAG IN ELECTRIC ARC FURNACE
Abstract
Foaming slag can be defined as the increase in thickness of the slag layer which occurs
due to the evolution of CO(g) bubbles during operation of the electric arc furnace. One
of the biggest benefits derived from slag foaming in the electric arc furnace is the
reduction of electricity costs. The present work aims to study through computational
thermodynamics some topics of the quaternary system CaO-SiO2-FeO-MgO (CSFM)
important in steelmaking in connection with the theme foaming slag, which are: (i)
saturation compositions of the solid phases ‘MgO’ and ‘CaO’ and (ii) the effective
viscosity of a particular point of this system.
Keywords: Foaming slag; EAF; Double saturation
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1 INTRODUCAO
1.1 O FEA e a Escoria Espumante

A demanda pelo material aco ndo exime seus produtores de examinarem
continuamente 0s processos produtivos, para que um volume adequado deste
material seja colocado no mercado ao menor custo possivel de producéo.

Um grande numero de produtores de aco se utiliza do forno elétrico a arco, FEA, para
a producdo deste material. Um FEA deve combinar alta capacidade com maxima
disponibilidade, e o processamento de uma variedade de materiais de carga com a
producdo de uma boa gama de tipos de aco. Ao mesmo tempo, sdo fatores
importantes tanto a reducdo dos custos operacionais quanto a limitacdo do impacto
sobre o meio ambiente.

Considerando-se os custos de operacdo de um forno elétrico a arco, 0os seguintes
topicos e a correspondente fracdo do custo total podem ser considerados, Tabela 1,
verifica-se pela Tabela, que o custo com eletricidade € o segundo parametro em
ordem de importancia [1].

Tabela 1. Custos relativos na operacao de um forno elétrico a arco [1]

Parametro Custo tipico [%]
Carga do forno 71,0
Eletricidade 14,2
Eletrodos 11,3
Mao-de-obra 2,1
Refratarios 1,4

No FEA, a eletricidade é usada na geracao do calor necessario para a fusdo da carga
e a sua manutencdo numa temperatura adequada. O calor é gerado por meio de arcos
elétricos e a tranferéncia da energia se da principalmente por radiacdo; para se evitar
a perda de calor por radiacdo para a abobada e as paredes do forno, € interessante o
uso da técnica de arco submerso na escéria espumante.
A espumacéo de escoéria pode ser definida como sendo o aumento na espessura da
camada de escoria que ocorre devido a evolucdo de bolhas de CO() durante a
operacdao do forno elétrico a arco.
Efetivamente, um dos beneficios obtidos com a escdéria espumante no forno elétrico a
arco € a diminui¢édo dos custos com eletricidade, mas, ha outras [1-4]:
¢ melhor transferéncia de energia para o banho (economia de quantidade
consideravel de energia);
e protecdo dos refratarios de desgaste excessivo;
¢ reducéao do ruido provocado pelo arco elétrico (algumas usinas se baseiam no
som do arco elétrico e em parametros elétricos do FEA para avaliar a
qualidade da espumacéo);
e diminuicdo de perda de calor para as paredes do forno;
e diminuicéo da incorporacéo de nitrogénio pelo banho;
e aumento do comprimento de arco elétrico (fato que reduzindo o consumo de
eletrodos).
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1.2 A ‘Escéria Otima’

Os mecanismos basicos para a obtencdo de escoria espumante na pratica industrial
podem ser resumidos da seguinte forma [2]: oxigénio gasoso € injetado no aco liquido,
reagindo com o ferro e o carbono dissolvidos, formando FeO e CO(g); em seguida,
carbono € injetado na escoria e, reagindo com FeO, produz mais CO(g). A quantidade
de FeO afeta significativamente a viscosidade da escéria, assim, ha um teor critico de
FeO, acima do qual a espumacao cai consideravelmente e que ndo deve ser
ultrapassado.

Certos parametros que caracerizam as escorias do FEA sdo reconhecidos como
importantes para a obtengdo de uma espuma estavel, tais como: densidade, tensédo
superficial, e viscosidade. Contudo, ha estudos atestando que a presenca de
particulas sélidas de uma segunda fase suspensas na escoria € capaz de impactar
mais fortemente a espumacéo da escéria do que a viscosidade e atensdo superficial
[2, 5-9]. As ‘particulas de segunda fase’ servem como sitios de nucleacédo de bolhas
de gés, o que leva a formacédo de uma grande quantia de pequenas bolhas — fato que
muito favorece a formacéo de escdria espumante.

Para considerar o impacto da presenca de particulas suspensas de uma segunda fase
na espumacao usa-se relacionar a viscosidade efetiva da escoria com um indice de
espumacado (2), Figura 1 [10,11]. O indice de espumacdo expressa 0 tempo de
residéncia da bolha na escéria. Quanto maior ele for, maior sera a altura de escoéria
obtida, e maior o comprimento do arco que pode ser utilizado no FEA. J4 a viscosidade
efetiva é calculada em funcéo da fracao volumétrica das fases soélidas precipitadas e
da viscosidade da escoria puramente liquida (ver adiante).
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Figura 1. Relagéo entre viscosidade efetiva e indice de espumacéo [2].

De acordo com a Figura 1, a medida que a viscosidade efetiva da escOria aumenta, 0
tempo de permanéncia das bolhas de gas na escéria é prolongado, estendendo a
estabilidade e consequentemente a ‘vida’ da espuma. Contudo, ha uma quantidade
maxima de particulas de segunda fase que é benéfica para a estabilidade da espuma
— a chamada ‘escéria 6tima’. Uma vez que essa quantidade é excedida, a escoria se
torna supersaturada, apresentando uma consisténcia encrostada (‘crusty’, na lingua
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inglesa), e o indice de espumacdo comeca a declinar. As escoérias que atingem as
melhores qualidades de espumacao possuem uma viscosidade efetiva entre entre os
tipos de consisténcia ditos cremosa (‘creamy’) e fofa (fluffy’). No sistema CaO-MgO-
SiO2-FeO, quando estas escorias estdo duplamente saturadas, as particulas
pertencem as fases 2Ca0.SiOz (C2S, dicalcio silicato) e MgO.FeO (MW, magnésio

wustita) — contudo, nenhuma destas fases é verdadeiramente um composto
estequiométrico.

1.3 Dupla Saturacgéo

O sistema CaO-MgO-SiO2-FeO e os sistemas ‘limites’ CaO-MgO-SiO2 e CaO-MgO-
FeO foram usados para a determinagdo dos pontos duplamente saturados com
respeito ao oxidos ‘Ca0O’ e ‘MgO’.

As Figuras 2 e 3 mostram os diagramas ternérios supramencionados destacando as
superficies limitrofes entre a fase escoria liquida e as fases sélidas ‘CaO’ e ‘MgO’.
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Figura 2. Projecdo das superficies 2Ca0-SiOz, 3Ca0O-SiOz e CaO no diagrama CaO-SiO2-MgO; T =
1600°C [13].

Pode-se observar nas Figuras 2 e 3 que as superficies de precipitacdo de 2Ca0.SiO2
e FeO.MgO tém uma curva em comum, dada pelos pontos 6-11-12.

As composicdes descritas por essa curva terao simultaneamente, saturacao em ‘CaO’
e ‘MgO’, ou seja, a dupla saturacgéao.
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Figura 3. Projecdo das superficies MgO.FeO e MgO.SiO2 no diagrama CaO-SiO2-MgO; T = 1600°C
[13].

Uma curva relacionando o teor de MgO necesséario para a obtensdo da dupla
saturagédo em fungéo da basicidade foi confeccionada por Pretorius e Carlisle [2] (ver
adiante).

1.4 Diagramas Isotérmicos de Solubilidade — ISD

Dados de solubilidade do MgO em funcao da basicidade da escéria podem ser muito
Uteis para a a compatibilidade com os refratarios, mas ndo oferecem uma visao clara
na guestao relacionada a espumacao das escorias, pois o efeito do teor de FeO —
embora possa ser calculado — ndo é mostrado. Tendo isto em mente, aqueles autores
se debrucaram novamente sobre a questdo, com o objetivo apresentar um esquema
mais completo.

Como durante a fusdo do aco no FEA tanto a basicidade da escéria (determinada
basicamente pelos niveis de Si e de Al na sucata metalica e pela quantia de 6xidos
refratarios MgO e CaO adicionados com a carga) quanto a temperatura permanecem
praticamente fixas, as relacdes entre as fases nestas condi¢cdes sado aquelas que
maior interesse suscitam.

Assim, para apresentar os efeitos entre MgO, FeO e as diferentes fases do sistema,
sob basicidade e temperatura constantes, Pretorius e Carlisle [2] criaram 0s assim
chamados diagramas isotérmicos de solubilidade, abreviados por ISD na literatura de
lingua inglesa — um exemplo dos quais se encontra na Figura 4.

Assim sendo, para cada ISD, as variaveis sédo: as concentracoes de MgO e FeO. A
primeira delas representa a interagdo entre a escoria e os refratarios basicos do forno,
engquanto que a segunda reproduz o grau de oxidac&o do sistema.
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Figura 4. Diagrama Isotérmico de Solubilidade (ISD) para a basicidade ternaria Bz = igual a 1,5 a
temperatura de 1600 °C; (C = CaO, S = SiO2, M = MgO, W = FeO, e L = escbria liquida) [2].

Na Figura 4, trés escorias de composicdes diferentes — representadas pelas letras X,
Y e Z — serdo usadas para auxiliar o entendimento da relacdo entre a composicao
(teores de FeO e de MgO) e o comportamento esperado para a escoria, para
temperatura e basicidade mantidas constantes.

Para a escoria X, as fases secundarias consistem de C2S, MW e, provavelmente ela
é muito encrostada para espumar bem nesse estagio. A medida que o contetido de
FeO na escoria aumenta (devido a injecdo de oxigénio), o contetdo de MgO da
escoria é diluido e ela segue da composicao inicial X para a final X'. A medida que a
composicdo da escoria vai de X para X1, a viscosidade da escoria muda de encrostada
para fofa, e as suas caracteristicas de espumacdo melhoram. Entretanto, enquanto a
composi¢do da escoria continua se deslocando, do ponto X1 para Xz, a viscosidade
efetiva da escéria diminui, na propor¢cao em que a quantidade de liquido aumenta. Isto
provoca um decréscimo na sua capacidade de espumacdo. No ponto X2 a escoéria
esta totalmente liquida, e permanece assim enquanto a composicao de FeO avanca
para o ponto X'. Em relagdo a protecao de refratarios do FEA, pode-se dizer que, na
composicao inicial (ponto X), a escoria esta saturada com MgO, mas, a medida que a
quantidade de FeO aumenta, a escéria torna-se insaturada, tornando-se agressiva
aos refratarios.

Para a escoria Y, a quantidade inicial de FeO é idéntica a da escoria X, mostrando
gue ela é uma escoria do tipo encrostada, com caracteristicas ruins de espumacao
(as fases precipitadas sdo as mesmas encontradas na escoéria de composicao X). De
Y para Y1 as caracteristicas de espumacio da escéria melhoram. A medida que a
composicao da escoria se desloca de Y1 para Y’, a boa qualidade de espumacgao se
mantém, devido a presenca de particulas de segunda fase MW. Isto contrasta com as
escorias X2 e X1, que séo totalmente liquidas a partir de certos niveis de FeO. Em
relacdo a protecdo do refratéario do forno, ela é totalmente compativel com o refratério
ao longo de todo o intervalo de composicéo (saturado em MgO). Assim, a escoria Y
nao somente € compativel com o refratdrio, mas as suas caracteristicas da
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espumacdo sdo muito menos sensiveis a quantidade de FeO. A fanela’ de
espumacéo para a escoria Y € significativamente maior (8 a 20% de FeO) do que para
a escoria X (8 a 17% de FeO). Além disso, como a escoéria Y tem capacidade de
espumar ao longo de uma maior faixa de composicéao, a injecdo de carbono para a
reducdo do FeO é mais efetiva nela do que na escoria X.

Para a escéria Z, da Figura 4, a quantidade inicial de MgO é muito alta, resultando
numa escoria com caracteristicas inferiores de espumacdo, e que permanece
relativamente encrostada mesmo se o conteudo FeO aumentar consideravelmente.

1.5 Objetivos do Trabalho

O presente trabalho tem por objetivos estudar por meio da termodinamica
computacional alguns tépicos do sistema quaternario CaO-SiO2-FeO-MgO (CSFM)
importante na siderurgia pela conexdo com o tema espumacao de escoria, que sao:
(i) composi¢des de saturacado das fases solidas ‘MgO’ e ‘CaQ’ e (ii) a viscosidade
efetiva (levando em consideracao o entorno de um ponto particular deste sistema).

2 METODOLOGIA

Os estados de equilibrio termodinamico (para cada sistema em estudo no presente
trabalho) foram determinados utilizando-se o modulo Equilib do software FactSage
(verséao 6.4) —
As seguintes bases de dados foram empregadas:

e FToxid — FACT, banco de dados de solucdes de 6xidos e compostos;

e FactPS - FactSage, banco de dados de substancias puras.

O software é descrito detalhadamente por Bale et al. [12].

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Diagramas Ternérios do Sistema CaO-SiO2-FeO-MgO (CSFM)

Dos diversos sistemas ternarios que compde o quaternario CSFM, escolheu-se como
ponto de partida o sistema CaO-SiO2-FeO. A Figura 5 mostra a projecdo das
superficies liquidus calculada via FactSage, a partir do banco de dados FToxid. A
Figura 6 mostra a mesma projecao provinda do Slag Atlas; Allibert M, et al. [13].
Comparando-se as Figuras 5 e 6 pode-se observar a presenca de fases similares em
todo o sistema Ca0-SiO2-FeO, o0 que demostra a existéncia de uma boa concordancia
entre eles. Para temperaturas de 1300°C e acima, contudo, existem incertezas na
apresentacao do diagrama do Slag Atlas [13]. Esse € um dos fatores que mostra o
avanco das pesquisas condensadas na termodindmica computacional; o sistema
CSFM tem sido avaliado intensamente ao longo do tempo por varios pesquisadores
associados ao grupo FactSage [14-21].
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Figura 6. Projecéo das superficies liquidus do sistema CaO-SiO2-FeO [13].
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Considerando a importancia do 6xido MgO sobre o sistema CSF, a Figura 7 mostra o
campo monoféasico Liquido, no sistema CSFM, para 5% de MgO.
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Figura 7. Corte isotérmico no diagrama CSFM para 5% de MgO; T = 1600 °C (calculado com
o FactSage)

Nesta figura também sdo dados destaques para outros 3 campos:

1. Liquido + Monoxide (solucao sélida magnésio-wustita);

2. Liquido + 2Ca0.SiOz;

3. Liquido + Monoxide + 2Ca0.SiO-.
O ponto de interseccdo dos trés campos citados acima pode ser chamado de ponto
de dupla saturacdo — neste caso, saturacdo em ‘CaO’ (2Ca0.Si02) e ‘MgO’
(Monoxide). A composicao deste ponto no diagrama fornece a basicidade binaria e o
teor de FeO em equilibrio, para o teor de 5% de MgO. E possivel repetir 0 mesmo
calculo para outros teores de MgO (ver adiante).
O Slag Atlas fornece a projecao das diversas superficies encontradas no sistema
CSFM para a temperatura de 1600°C no diagrama ternario CaO-SiO2-FeO (base da
representacao espacial do sistema ja citado). Os resultados estéo fundamentados nos
trabalhos de Trommel et al. [22] e Gorl et al. [23]. As projecdes também apresentam
curvas de isoconcentracdo de MgO.

3.2 Teor de MgO para a Dupla Saturacéo

Conforme ja foi visto, as superficies de precipitagdo das fases sodlidas ‘CaO’
(2Ca0.Si02) e ‘MgO’ (MgO.FeO) tém uma curva em comum no sistema CSFM.  As
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composi¢des descritas por essa curva terdo, ao mesmo tempo, saturagao em ‘MgO’
e ‘Ca0’. Este fato é de interesse pratico, por causa da protecédo aos refratarios do
forno e pela possibilidade de serem atingidos valores altos no indice de espumacéo.
A Figura 8 mostra os teores de MgO necessarios para a dupla saturagcdo de uma
escoria do sistema CSFM, como funcdo de sua basicidade binaria (%Ca0/%SiO32),
obtidos via simulacdo (Figura 3), em conjunto com os dados apresentados por
Pretorius e Carlisle [2].

18 : . B Pretorius, Carlisle (1998)
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Figura 8. Teor de MgO necessério para a dupla saturacéo de escérias do sistema CSFM, como funcao
da basicidade %Ca0/%SiO2; T = 1600 °C

Na Figura 8 é visivel a diferenca entre as curvas de Pretorius e Carlisle, as curvas
provindas das Figuras 2 e 3, de Trommel et ali. [22] e Gorl et ali. [23], e os resultados
deste trabalho. A diferenca fica em torno de 3% de MgO entre basicidade 1,4 e 2,8;
a partir de B2 = 2,8 a curva calculada sofre forte queda. E provavel que, para valores
maiores do que 3,1, ela ndo intercepta mais os pontos de dupla saturacao

As curvas de Pretorius e Carlisle e as provindas das Figuras 2 e 3 tém boa
concordancia entre si, pois as figuras citadas serviram de base para o trabalho de
Pretorius e Carlisle. No presente trabalho ndo foi levado em consideracéo o efeito da
pressédo parcial de oxigénio na oxidacao do ferro. Bennett e Kwong [24], contudo,
realizaram um estudo empregando a termodinamica computacional (FactSage) para
avaliar o sistema CSFM e obtiveram resultados consistentes com os da literatura.

3.3 Viscosidade Efetiva

A Figura 9 reproduz o ISD para uma escoria com basicidade Bz = 2,0 a temperatura
de 1600°C (o indice Bs também considera o teor de Al203 na equacao da basicidade).
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Figura 9. Diagrama Isotérmico de Solubilidade (ISD) para a basicidade Bz = 2,0 (C2S = 2Ca0.SiOz,
MW = Magnésio-Wustita, e L = Liquido) [2].

A area considerada ideal para a espumacéo por Pretorius e Carlisle € aquela entre o
campo totalmente liquido e o delimitado pela linha pontilhada, contendo as fases
liguido mais magnésio-wustita (MW). Na Figura 9, entre aproximadamente entre 8 e
10% de MgO e 25 a 50% de FeO, tem-se uma escoria liquida saturada em MgO (MW)
com uma fracéo de solidos apenas suficiente para a nucleacéo de bolhas de CO. Nela,
mesmo com a variacao no teor de FeO no decorrer do processo, seria possivel manter
as boas condicdes de espumacédo e a compatibilidade com os refratarios a base de
MgO.

Uma investigacdo sobre a variacdo da fracdo de fase liquida e das fases sélidas
obtidas por meio do software FactSage foi feita partindo-se da composi¢céo 10% de
MgO e um pequeno teor inicial de FeO, escolhido de modo que o sistema esteja dentro
do campo ternario C2S + MW + L. Outras condi¢fes sdo: B2 =2,0 e T = 1600°C. O
resultado dessa simulacéo pode ser visto na Figura 10.

A Figura 10 mostra que a fracédo de liquido aumenta com o aumento do teor de FeO
— 0 gque era esperado. Somente a partir de 20% de FeO é que a fracao de liquido
supera a fracdo de solidos.

Para a descricdo da viscosidade de liquidos contendo particulas de segunda fase, a
equacao de Roscoe-Einstein pode ser utilizada [14]:

_5
e =11 (1_:0@) % (Equaco 1)

Onde:
e
n

® fracdo de fases sélidas (precipitados);

viscosidade efetiva da escoria;

viscosidade da escoéria liquida;

P parametro de interagédo do sélido.
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Figura 10. Massa das fases em equilibrio em funcéo do teor de FeO em escérias; B2 = 2,0, MgO

=10% e T = 1600 °C (Calculado com o FactSage)
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Para uma suspensao diluida de esferas de diferentes tamanhos, o parametro de
interagdo do soélido é igual & unidade — valor utilizado neste trabalho.

Tabela 2. Viscosidade da escéria liquida e viscosidade efetiva; B> = 2,0, MgO = 10% e T = 1600°C

%FeO na escéria Viscosidade da Fragdo de Véisei: 2?33?: [IeZ’fe(_:tls\]/a
escoria liquida [Pa.s] | fases soélidas (Roscoe—Einstéin)
25 0,0300 0,327 0,0807
26 0,0310 0,290 0,0729
27 0,0310 0,251 0,0639
28 0,0310 0,212 0,0562
29 0,0310 0,171 0,0495
30 0,0310 0,130 0,0438
31 0,0310 0,087 0,0389
32 0,0310 0,085 0,0387
33 0,0300 0,085 0,0374
34 0,0290 0,085 0,0362
35 0,0290 0,085 0,0362
36 0,0280 0,085 0,0350
37 0,0280 0,085 0,0350
38 0,0270 0,086 0,0338
39 0,0260 0,086 0,0326

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos por meio do software FactSage 6.4, para
o calculo da viscosidade da escoéria liquida e fracdo de solidos, e os resultados para a
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viscosidade efetiva via equacdo de Roscoe-Einstein. A composicdo da escoria foi
limitada, aqui, para o teor de FeO na faixa entre 25 a 39% (MgO = 10% e B2 = 2,0,
temperatura 1600°C).

Pode-se observar que a viscosidade da escoria liquida varia pouco para o intervalo
de composicdes estudado. Ja a viscosidade efetiva é quase trés vezes maior do que
aquela da liquida para 25% FeO. A viscosidade efetiva cai continuamente entre 25 e
31% de FeO, pois a porcentagem da fase C2S formada também cai. A partir de 31%
de FeO entra-se no campo bifasico contendo as fases liquido mais MW, e o valor da
viscosidade efetiva permanece praticamente constante ao longo dos teores
crescentes de FeO.

4 CONCLUSOES

O presente trabalho mostra que € possivel estudar por meio da termodinamica
computacional alguns topicos de grande importancia para a producdo de aco,
nominalmente a espumacéo e a saturacao em MgO de escbria.

Por meio do sistema quaternario CaO-SiO2-FeO-MgO (CSFM) foi possivel reproduzir
(i) composi¢des de saturacédo das fases solidas ‘MgO’ e ‘CaO’ e (ii) a viscosidade
efetiva de um ponto particular deste sistema dado diagrama do tipo ISD.

Nem sempre, contudo, os dados experimentais e os resultados obtidos convergem —
como foi o caso, por exemplo, da curva de saturacdo em MgO em funcdo da
basicidade binéria.
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