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Resumo

As escobrias sintéticas sao utilizadas no refino secundario dos agos com o objetivo de
favorecer a limpidez e reduzir os niveis de enxofre, além de proteger o arco elétrico
durante o tratamento no forno panela e contribuir com teores de MgO, necessarios
para protecdo do revestimento refratario da panela. Dentre os tipos de escorias
disponiveis, a escéria sinterizada se destaca por atingir estes objetivos com um
ponto de fusdo adequado a sua rapida dissolucdo e com baixos niveis de
higroscopicidade. Neste trabalho a Tecnosulfur realizou a comparacéo de pontos de
fusdo calculados de diversas escoérias aplicadas no mercado com medidas de
laboratério realizadas pelo Instituto Federal do Espirito Santo — IFES. Os resultados
mostraram que os pontos de fusdo estdo de acordo com a previsao pelo programa
de Termodinamica Computacional e em um dos materiais houve divergéncia com o
diagrama ternario.

Palavras chave: Escoéria sintética; Sinter

MELTING POINT STUDY OF CHEMICAL SINTERIZED SLAGS

Abstract

Chemical slags are used during the secondary refining to improve the steel
cleanliness, to reduce the sulfur content, to ladle furnace electric arc protection and
to improve de MgO slag content as a protection of the ladle refractory. Sinter slags
have the advantage of low melting point, compared with the other types, which allow
quickly dissolution during the ladle furnace treatment without hydrogen
contamination. In this paper Tecnosulfur compared the calculated melting point of
sinter slags supplied with laboratory measurements in Espirito Santo Federal
Institute — IFES. The results showed that the melting point obtained has consistence
with thermodynamic program and in one case, it was different from ternary diagram.
Key words: Chemical slag; Sinter
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1 INTRODUCAO

Desde a década de 1980 o refino secundéario dos acos vem se desenvolvendo de
forma continua para atender a demanda de qualidade, sempre crescente. Este
desenvolvimento estd embasado no aprimoramento das escérias sintéticas, que tém
como fungdes basicas a melhoria de limpidez, a dessulfuracdo e a protecdo do
revestimento refratario da panela. Para os tratamentos em fornos panela, a escoria
sintética também promove a cobertura do arco elétrico, reduzindo o consumo de
eletrodos e a perda de energia por radiacédo, segundo Viana et al.!)

Existem basicamente quatro tipos de escérias sintéticas disponiveis no mercado, as
mescladas, briquetadas, sinterizadas e pré-fundidas. As caracteristicas e vantagens
de cada uma delas sdo apresentadas na Tabela 1. Segundo Santos et al.,? a
escolha da melhor escoria sintética vai depender da necessidade de cada
tratamento em termos de composi¢cdo quimica da escoria, a influéncia do teor de
hidrogénio no aco fabricado (higroscopicidade) e evidentemente, o custo da escoria.

Tabela 1. Caracteristicas das escérias sintéticas”

Cara_(l:_'EFe)gstlca Homogeneidade | Higroscopicidade | Composicao quimica | Custo
Mesclada Restrita Alta Sem restricdes Baixo
Briguetada Sem restricbes Alta Sem restricbes Médio
Sinterizada Sem restrigcbes Baixa Restrita Médio
Pré-fundida Sem restricdes Nenhuma Muito restrita Alto

A escoéria sintética sinterizada surgiu como uma alternativa para aproveitamento de
residuos de revestimentos refratarios, conforme Costa et al.®) A partir desta
aplicacdo, a Tecnosulfur desenvolveu a producao da escoéria sinterizada em escala
industrial e ampliando sua aplicacdo a todos os tipos de tratamento de a¢o no refino
secundario. A formacao da escoria final no tratamento do forno panela vai depender
da velocidade de interacdo entre a escéria sintética adicionada com a escoéria
oriunda do processo anterior, convertedor ou forno elétrico. Desta forma, o ponto de
fusdo da escoéria sintética tem papel importante na velocidade de formacdo da
escoria final.

O objetivo deste trabalho é analisar os pontos de fusdo de trés tipos de escérias
sintéticas sinterizadas utilizadas no refino secundario através de analise pelos
diagramas ternarios obtidos no Slag Atlas,”® pelo programa de termodinamica
computacional Thermocalc e o comportamento das escoérias em forno de inducao a
1.500°C.

2 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento deste trabalho foram realizadas as segiinte etapas:

e Preparacgédo das escorias sintéticas;

e determinacdo da temperatura de fusdo, das fases presentes e da
porcentagem de liquido nas escorias através de termodinamica
computacional;

e determinacdo da temperatura de fusdo através dos diagramas disponiveis no
Slag Atlas;™ e

e aquecimento das escorias até a temperatura de 1.500°C em forno de
resisténcia.
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2.1 Preparacédo das Escoérias Sintéticas

Foram preparadas trés tipos de escoérias sintéticas sinterizadas na planta piloto da
Tecnosulfur conforme as composi¢cées quimicas apresentadas na Tabela 2. Antes
da sinterizacdo as matérias primas sdo preparadas em um moinho de martelos e
depois passam por um misturador para adicdo de umidade.

Tabela 2. Composicdo das amostras de escérias sintéticas sinterizadas

Amostra / Composto Al,O3 CaO CaF, MgO SiO,
1 17,5 34,6 6,7 13,3 27,9
2 - 40,5 33,4 10,2 15,9
3 - 65,4 18,1 11,5 5,0

2.2 Determinacdo da Temperatura de Fusédo, das Fases Presentes e da
Porcentagem de Liquido nas EscoOrias Através de Termodinamica
Computacional

Nesta etapa foi utilizado o programa Thermocalc, com o banco de dados Slag 3.
2.3 Determinacdo da Temperatura de Fusdo Através do Slag Atlas®

Nesta etapa foram utilizados os diagramas Al,O3-CaF,-Ca0-SiO; (10% Al,O3) para a
amostra de escoria 1 e o CaF,-Ca0O-SiO; para as amostras 2 e 3.

2.4 Aquecimento das Escorias Até a Temperatura de 1.500°C em Forno de
Resisténcia

Esta etapa foi feita para se confirmar os dados gerados pelo Thermocalc. A
temperatura de aquecimento foi limitada pela capacidade do forno.
Um esquema do forno utilizado é mostrado na Figura 1.

Resisténcias

_ material
isolante

termopar/

Figura 1. Desenho esquematico do forno utilizado nas fusdes da escéria.

Incialmente, foram pesadas 100 gramas de cada escoria. Depois estas escorias
foram carregadas em cadinhos de grafite-argila (Figura 2). As dimensdes do cadinho
usado sdo: didametro interno superior: 7 cm; diametro interno inferior: 5 cm; altura:
12 cm.
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Figura 2. Cadinhos de Grafite - Argila usados na fusdo das escorias.

Os cadinhos foram colocados no forno, e apds a temperatura se estabilizar em
1.500°C, foram mantidos por 40 minutos nestas temperatura. Depois desse tempo
os cadinhos foram retirados e deixados para resfriar ao ar.

Foi entdo separado a parte que fundiu das escérias 2 e 3 e pesadas as partes
fundidas e ndo fundidas para calcular a porcentagem de escéria que realmente
fundiu na temperatura de 1.500°C.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Determinacdo da Temperatura de Fusdo, das Fases Presentes e da
Porcentagem de Liquido nas Escérias Através de Termodinamica
Computacional

As Figuras 3, 4 e 5, mostram os gréaficos gerados pelo programa Thermocalc assim
como as fases presentes. O eixo y -NPM(SLAG)-mostra a fragdo de liquido na
escoria em funcdo da temperatura, ou seja a escoria estara completamente liquida
guando a curva atingir o valor de NPM(SLAG) igual a 1. Isto ocorreu somente para a
escéria 1 na temperatura de aproximadamente 1.500°C, que € a temperatura na
qual a escéria estara completamente liquida , ou seja esta é a temperatura de fusao
desta escoria. Abaixo desta temperatura, havera escoria liquida e soélidos, como a
fase MgO.Al,O3 (Figura 3).

THERMO-CALC (2011.10.14:17.12) :
DATABASE:SLAG3
P=1E5, N=1, W{AL203)=0.1748, W{CAO)=0.346, W(CAF2)=6.75E-2, W{MGO)=0.1333, W(O)=1ET;
1
| |
1 'n 1: GAS SLAG
2: GAS 5LAG MGO_AL203

0.9 —

4: GAS SLAG CA303_WGO_SI204 CAO_S5102 MGO_AL 203
0.8 -

6: GAS SLAG CA202_WGO_S1204 CA303_MGO_SI204 CAF2Z CAO_SI02 MGO_AL203

0.7 — 5102 CAD_ 5102 MGO_AL203

0.6 14 GAS CA307_MGO_SI204 CAF? CAD SI00 HG2

05 y L

NPM(SLAG]

0.4 J -
0.3 -

0.2 —

0.1 -
s !

ol
& 500 100|o 150|0 2000
TEMPERATURE_CELSIUS
Figura 3. Gréafico mostrando a temperatura de fusdo da escéria, porcentagem de escéria liquida, e as
fase presentes em funcéo da temperatura para a escoria 1.
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Ja a escoria 2 na temperatura de 1.500°C tem aproximadamente 70% de liquido, ou
seja ela ndo fundiu completamente. Pode-se observar também que nesta
temperatura além da escoria liquida existem as fases 3Ca0.SiO,, CaO e MgO
sélidos (Figura 4). Pelo Grafico pode se observar também que a temperatura de
fusé@o desta escoria € em torno de 1.900°C .

THERMO-CALC (2011.10.14:16.48) :

DATABASE:SLAGS

W(AL203)=1.84E-2, W{CAO)=0.4052, W(CAF2)=0.3344, W{MGO)}=0.1015, W(O)}=1E7,

P=1E5, N=1;
1

1
1.0 5 1: GAS SLAG
2- GAS SLAG MGO
0.9 . |- 3:GAS SLAG CAD MGO
4 GAS SLAG CA303_SI02 CAO MGO
0.8 [ 6:GAS SLAG CA03_SIO2 CAF2 MGO

203 CAI03_5102 CAF2 MGO MGO_AL203

A303_S5102 CAFZ MGO M

0.7 L s

0.6 - ot

0.5 —

0.4 —

NPM(SLAG)

0.3 -
0.2 - F —

0.1 —

»x

04—
@ 500 1000 1500 2000

TEMPERATURE_CELSIUS

Figura 4. Grafico mostrando a temperatura de fusdo da escoéria , porcentagem de escéria liquida, e
as fases presentes em fungéo da temperatura para a escoria 2.

Para a escoria 3 na temperatura de 1.500°C tem aproximadamente somente 30% de
liquido. Pode-se observar também que nesta temperatura além da escoria liquida
existem as fases CaO e MgO sdlidos (Figura 5). Pelo Grafico pode se observar
também que a temperatura de fusdo desta escéria € em torno de 2.200°C.

THERMO-CALC (2011.10.14:16.44) :
DATABASE:SLAG3

W(AL203)=1.38E 2, W{CAO}=0.6536, W{CAF2)=0.1809, W({MGO)}=0.1143, W{O)=1E 7,
P=1E5, N=1;

1.0 1 L

1: GAS SLAG

2 GAS SLAG CAD

0.9 | 3:GAS SLAG CAO MGO

4: GAS SLAG CA303_SIOZ CAD MGO

0.8 [~ &:GAS SLAG CA203_AL203 CA303_SI02 CAFZ CAD MGO
A CAaOR AR CATDT S0 AR

0.7 -
0.6 -

0.5 ! -

NPM(SLAG)

0.4+ S -

0.3
/

0.2 -

-

0.1 =

01— ..| I T T T T T T
@ 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1300 2000 2200 2400

TEMPERATURE_CELSIUS

Figura 5. Gréafico mostrando a temperatura de fusdo da escéria, porcentagem de escéria liquida, e as
fases presentes em funcdo da temperatura para a escéria 3.
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3.2 Determinagéo da Temperatura de Fuséo Através do Slag Atlas®

As Figuras 6, 7 e 8 apresentam os diagramas ternarios retirados do Slag Atlas® e
com a composicao quimicas das escorias 1, 2 e 3 respectivamente.

(Si0)

10% A0,

60

N

(CaQ) (CaFy)
Mass % CaF, —=

Figura 6. Diagrama Al,O5-CaF,-Ca0O-SiO, (amostra 1).”

CaF,-Ca0-Si0,

Mass % CaF, —

Figura 7. Diagrama CaF,-CaO-SiO, (amostra 2).

“)
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CaF,-Ca0-8i0,

Mass % CaF; —=

Figura 8: Diagrama CaF,-CaO-SiO, (amostra 3).*"

Pode-se notar que as escorias 1 e 3 tiveram o ponto de fusdo estabelecido pelo
Thermocalc coinscidindo com o estimado pelos diagramas ternarios e 0 ensaio no
forno de inducdo. Na escoria 2 o ponto de fusdo previsto pelo diagrama ternario
seria em torno de 1.200°C. Entretanto os resultados pelo Thermocalc, mostram uma
temperatura de fusdo de 2.200°C. A fusdo da escéria mostrou que esta apresentava
apriximadamente 30% de liquido, confirmando o que foi determinado pelo
Thermocalc. Ou seja o0 experimentos de fusdo da escoria, mostrou que a
temperatura de fusdo determinada pelo Thermocalc esdtd correta, e naoa
adeterminada pelo Slag Atlas.

3.3 Aquecimento das Escorias Até a Temperatura de 1.500°C em Forno de
Resisténcia

A Figura 9 mostra o aspecto das escérias depois de aquecidas até 1.500°C e
resfriadas ao ar.

(1) (2) (3)
Figura 9. Aspectos das escérias apés aquecimento e resfriamento ao ar.®

Pela analise do apecto das escoérias foi constatado, que a escoria 1 estava
completamente fundida, e que as ecodrias 2 e 3 ndo fundiram completamente. Estes
resultados confirmam os obtidos pelo Thermocalc
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Foi entdo separado a parte que fundiu das escérias 2 e 3 e pesado as partes
fundidas e ndo fundidas para calcular a porcentagem de escéria que realmente
fundiu na temperatura de 1.500°C. Estes resultados foram comparados com o0s
obtidos pelo Thermocalc.

A porcentagem de liquido determinada pelo Thermocalc e atarvés da fusdo das
escérias sao apresemtadas na Tabela 3.

Tabela 3. Porcentagem de liquido determinada pelo Thermocalc através da fus@o das escoérias

Escéria 1 2 3
% de liquido Thermocalc 100 70 30
% de liquido Fusao 100 | 75 37
Temperatura de fuséo (°C) | 1500 | 1900 | 2200

Pela Tabela 3, nota-se que houve uma pequena diferenca pelos resultados obtidos
pelo Thermocalc e pela pesagem das fases.

Isto pode ser explicado pelo fato da separacdo da fase sélida da liquida néo ter sido
100% eficiente. Porém os resultados sdo proximos, validando os obtidos pelo
Thermocalc.

4 CONCLUSOES

Pelas condi¢cdes usadas neste trabalho e considerando como temperatura de fuséo
da escoria a temperatura na qual a escoria esta 100% liquida, pode-se concluir que:
e As temperaturas de fusdo das escoérias 1, 2 e 3 sdo respectivamente 1.500°C,
1.900°C e 2.200°C;
e natemperatura de 1.500°°C as porcentagens de liquido das escérias 1, 2 e 3,
sao respectivamente 100%, 70% e 30%; e
e as fases presente nas escorias 1, 2 e 3, a 1.500°C séo respectivamente:
e liquido;
e liquido, 3Ca0.SiO, , CaO e MgO sdlidos; e
e liquido, CaO e MgO solidos.
Como a temperatura de fusdo de uma escoéria sintética € importante para
determinacdo de seu comportamento durante a aplicacdo no tratamento do aco, a
termodindmica computacional, atravées do Thermocalc se apresenta como
ferramenta simples e eficiente para este objetivo.
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