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Resumo

O conhecimento da solubilidade do MgO em escoérias de aciaria € um fator importante
para o controle da vida dos revestimentos refratdrios. Uma vez que as escorias de aciaria sao
sistemas complexos, a previsdo desta solubilidade, com vistas ao projeto da melhor escdria
sob o ponto de vista de agressividade aos refratdrios, nem sempre € fécil.

Diferentes métodos tem sido propostos para a avaliagdo da solubilidade do MgO em
escorias de aciaria, desde formulas empiricas, baseadas na composi¢cdo quimica ou na
basicidade 6tica das escorias até o emprego de modelos termodindmicos conjugados a
termodindmica computacional.

No presente trabalho os resultados obtidos através de formulas empiricas apresentadas
na literatura sdo comparadas com resultados calculados através do emprego de um modelo de
termodinamica computacional, tanto sob o aspecto de previsdao da solubilidade do MgO como
da temperatura liquidus de escorias de aciaria, empregando uma grande quantidade de dados
de escorias de conversor de sopro combinado.

Tomando os valores calculados através de modelo de termodinadmica computacional
como referéncia, os limites de aplicacdo das férmulas empiricas disponiveis na literatura sao
discutidos e o ajuste de uma relacdo empirica especifica para os dados disponiveis €
demonstrado. As aplicacdes possiveis destas técnicas de cdlculo sdo ainda avaliadas.
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1. Introducéao

Um dos fatores que influenciam o custo do ago produzido em conversor a oxigénio é o
consumo de refratarios nos conversores. Varios fatores operacionais influenciam o desgaste
dos refratarios do conversor. Um dos mecanismos importantes de desgaste decorre da
interacao dos refratdrios com a escoria empregada, sendo que as caracteristicas da escoéria
empregada tem grande importancia nestes fendmenos. Dentre os mecanismos de interagao
considerados, a dissolucdo dos refratdrios na escoria € considerada um dos mais importantes.

Uma maneira eficiente para controlar a dissolucao dos refratarios na escéria consiste em
controlar a composi¢do quimica da escoria [1] [2]. Como os refratirios mais empregados sao
magnesianos, uma escoéria saturada em MgO, a principio, ndo dissolverd o MgO dos
refratarios [3]. Assim, é importante conhecer as condi¢des que permitem obter escorias
saturadas em MgO as temperaturas de operacdo. Por outro lado, o excesso de MgO na escdria,
além de aumentar o custo do processo associado a adi¢cdes, compromete a capacidade de
dessulfuracdo, diminui a quantidade de escoria liquida e pode influenciar desfavoravelmente a
desfosforacao [4].

O objetivo deste trabalho € avaliar, comparativamente, critérios para estimar a
agressividade da escéria do conversor, assim como técnicas de cdlculo aplicdveis para
quantificar tais critérios.

2. Caracterizacao da agressividade

A escéria do conversor possui vdrias caracteristicas importantes na definicdo de sua
interacao com os refratérios tais como: velocidade de dissolug@o dos 6xidos (que influencia o
comportamento do refino), viscosidade e solubilidade dos componentes dos refratirios e
solubilidade dos 6xidos que constituem os refratarios. Neste trabalho, os indicadores da
solubilidade do MgO, adotados foram o teor de MgO necessdrio a atingir a saturagdo da
escoria na temperatura de fim de sopro e a temperatura “liquidus” da escoria.

Assim foram buscados critérios para o cdlculo, em funcdo da composicdo da escéria, da
temperatura de fusdo completa da escdria (temperatura “liquidus”), do teor minimo de MgO
requerido para sua saturacdo e da fracdo de MgO sdlido presente a temperatura de fim de
sopro no conversor, quando a escoria se encontrava saturada em MgO.

Considerando, por exemplo, o diagrama MgO-SiO, apresentado na Figura 1, verifica-se
que, conhecidas a temperatura € a composi¢do da escoria (teor de MgO, no caso) pode-se
identificar a ocorréncia ou ndo de saturacdo em MgQO. Para determinar o nivel de saturagcao
calcula-se a diferenca da composi¢do ou da temperatura entre as condi¢cdes da escoria e a
linha liquidus. Este procedimento, exemplificado em um sistema bindrio, é perfeitamente
aplicdvel a sistemas de mais alta ordem.

Assim, o problema consiste em conhecer a curva “liquidus” para as escorias de aciaria.
No presente trabalho, aplicou-se férmulas empiricas e célculos através de modelos de
termodinamica computacional.

3. Técnicas Empregadas

3.1 Correlacdes estatisticas

As férmulas empiricas empregadas foram as férmulas propostas por Schiirmann [5] e
por Bergman [6] [7]. Os dois autores empregaram técnicas de regressdo multivariada para
estabelecer formulas que descrevam a solubilidade do MgO. Schiirmann emprega como
varidveis independentes a composi¢do quimica da escéria. Para permitir o cédlculo de modo
relativamente simples, as composicoes sdo reduzidas através de regras empiricas até um
sistema quase-ternario CaO-S10,-FeO.



Para tal, a seguinte metodologia € adotada: Inicialmente, a concentragdo dos 6xidos de
ferro € somada e representada como FeO,. A seguir, o MnO € considerado como diluente, isto
€, a composi¢cdo da escoria € convertida de modo a manter a proporcao relativa dos demais
oxidos e eliminar o MnQO. Os 6xidos P>Os e Al,O3z sdo entdo convertidos em ‘silica
equivalente”, através de fatores de 0,63 e 0,79, respectivamente. Com a composi¢do da
escoria reduzida ao sistema quasi-quaternario MgO-FeO,-Ca0O-SiO,, o MgO ¢ considerado,
também, como diluente, e a composi¢do passa a ser expressa no sistema quase-ternirio CaO-
Si0O,-FeO,. Schiirmann obteve entdo coeficientes de regressdo que permitem calcular o teor
de MgO de saturacdo de escorias de aciaria em fun¢do da composi¢do da escdria reduzida a
este sistema e da temperatura. Os coeficientes foram ajustados empregando dados de
diagramas de equilibrio de fases determinados por outros autores. A forma final da equagdo
de Schiirmann € dada abaixo:

%MgO,,, =a+b%SiO, +c(%Si0, )’

sat

Os coeficientes a e b dependem dos teores de FeO, na escoria:
a=a,+a,%FeO, +a,(%FeO")’
b=b,+b,%FeO,

Os coeficientes determinados estatisticamente por Schiirmann s3o:

a0=7,989 bo=-0,4374 c=0,01354
a;=-0,1547 b;=0,01034
a,=0,001232

Considerando que a solubilidade do MgO seja um fendmeno termicamente ativado,
Schiirmann propds a seguinte descri¢ao para o efeito da temperatura:

%MgOsa(T)=kr %MgOs,(1600°C)
onde kr= exp(5,5478-1-391/T(K))

Bergman procura correlacionar o comportamento do MgO com a basicidade 6tica [8].
Duas férmulas sdo propostas. A primeira, utiliza como varidveis independentes para a
determinagdo da solubilidade do MgO a basicidade ética e o nivel de oxidacdo do banho de
aco liquido.

A segunda, de carater menos direto, emprega as mesmas varidveis independentes, mas
envolve um cdlculo intermedidrio da capacidade de fosfato da escoria, obtida também por
correlagdo com a basicidade 6tica além do nivel de oxidagao do banho. Bergman propos que o
fosforo total na escoria é composto de fésforo na condi¢do de mondmero — PO,” e dimero —
P,0;* e que a capacidade de fosfato da escéria é a soma da capacidade de mondmero e de
dimero. Assim, foi proposto que a solubilidade do ion Mg+2 poderia ser expressa como:

logCMg2+ =alogC, +b
onde os coeficientes a e b s@o ajustados por regressdo estatistica e a capacidade de mondmero
C,, depende da temperatura de da basicidade Gtica através de pardmetros ajustados

estatisticamente. O teor de MgO de saturacdo depende do nivel de oxidacdo do aco e da
capacidade de Mg** através da relacdo



(1-4,354k)
Mg [%C]
Onde k € o produto de solubilidade do CO na temperatura em questdo. No presente

trabalho empregou-se o valor médio deste produto observado no fim de sopro das corridas
produzidas em conversor de sopro misto.

(%o MgO) ., =1,397C

sat

3.2 Termodinidmica Computacional

O cdélculo através de modelos de termodinamica computacional consiste em empregar
uma descricdo matemadtica das propriedades termodindmicas das fases (escéria e sélidos) e
realizar o cdlculo do equilibrio, através da minimizacao da energia livre de Gibbs do sistema.

Para tal, em geral, € preciso formular um modelo fisico-quimico para a escéria, de modo
a prever a dependéncia das propriedades termodindmicas com a composicdo quimica. No
presente trabalho foi empregado o modelo de células do IRSID [9]. Neste modelo,
originalmente proposto por Kapoor e Frohberg [10], assume-se que sao formadas “células”
em que um anion € compartilhado por dois cédtions. Assim, enquanto a silica, por exemplo, €
representada por Si-O-Si e a CaO por Ca-O-Ca, este modelo permite a descri¢do de interagdes
mais complexas na escoria, considerando ndo s6 que ‘“células mistas” podem ocorrer (tais
como, por exemplo, Si-O-Ca) mas que ocorrem interacdes entre estas células. Em diversos
casos este modelo tém sido empregado com sucesso na descricdo de escorias de aciaria [11]
[12], e € o modelo empregado no presente trabalho.

Uma vez definido o modelo de solucdo, e obtida a descricio da energia livre das
diversas fases que podem estar presentes no sistema como funcdo da composi¢do e
temperatura, no minimo, é necessario encontrar a combinacdo de fases e composi¢des que,
para um dado conjunto de condi¢des do sistema, resultem em um minimo da energia livre de
Gibbs total do sistema. Esta é, para um sistema a pressdo e temperatura constante, a condi¢ao
que representa equilibrio termodinamico. No presente trabalho foi empregado o programa
Thermocalc [13] para os cédlculos de equilibrio.

A entrada de dados foi automatizada pela utilizacdo da interface TQ [14], que
possibilitam a leitura direta de um banco de dados gerado a partir do sistema de controle de
processo da aciaria.

4. Resultados Experimentais

Os diferentes modelos foram aplicados a cerca de 200 corridas de um conversor de
sopro combinado (LD-KGC), tendo sido empregados dados de anélise da escoéria final, anélise
do agco no vazamento e temperatura de fim de sopro. Na primeira etapa, foi feita uma
avaliacdo dos modelos empregados, comparando os indicadores calculados pelos diferentes
modelos. Na segunda etapa, verificou-se as previsdes dos modelos selecionados quanto a o
estado da escéria final do conversor. Por fim, buscou-se o desenvolvimento de um modelo de
carater preditivo a ser empregado na rotina da aciaria.

4.1 Comparacio e ajuste dos modelos

A Figura 3 apresenta os valores de temperatura de saturacdo em MgO calculados por
duas técnicas selecionadas, para as cerca de 200 corridas escolhidas. Os valores da
temperatura de saturacdo em MgO calculados pelo programa Thermocalc empregando o
modelo do IRSID apresentam uma boa correlagdo com os valores calculados pela féormula de
Schiirmann. A correlagdo entre o teor de MgO de saturacdo calculado pelos dois métodos,
entretanto, nio € suficientemente boa.

Bergman empregou, no ajuste estatistico dos coeficientes de suas férmulas, corridas em
faixas de composi¢do algo diferentes das utilizadas neste trabalho. Por este motivo a
aplicagdo direta de suas formulas ndo apresentou bons resultados. Assim, os valores
experimentais de parti¢cdo de fosforo foram empregados para buscar um melhor ajuste com os



demais modelos. A Figura 4 apresenta o ajuste obtido para a particdo de fosforo. Este ajuste
¢ inferior ao que se obtém, para esta varidvel, empregando relacdes da forma da equacdo de
Healy. [15] [16]. Os resultados das férmulas de previsdo de solubilidade de MgO de
Bergman apresentaram correlacio baixa com aqueles calculados através da férmula de
Schiirmann e do programa Thermocalc. Isto ndo € inesperado, em vista de outros trabalhos
[17] [8] em que a basicidade 6tica foi empregada como varidvel da correlacdo. Nestes
trabalhos foi necessario ajustar a basicidade 6tica dos 6xidos de ferro em fungdo da varidvel a
ser prevista.

Em vista da boa correlagcdo entre 0 modelo de Schiirmann e os resultados calculados
pelo programa Thermocalc usando o modelo do IRSID, optou-se por nao tentar melhorar o
ajuste da equacdo de Bergman através do aumento do nimero de coeficientes ajustaveis, e sim
tentar desenvolver uma correlagdo especifica para as condicdes reinantes no conversor em
questdo.

A Figura 5 apresenta o resultado de uma regressdo multivariada entre os valores
previstos pelo programa Thermocalc usando o modelo do IRSID, adotado como referéncia
neste trabalho, e a composicdo da escéria e a temperatura de fim de sopro. E evidente que,
para a faixa de composicdes de escdrias e temperaturas empregadas no conversor em questao,
€ possivel prever com precisdo a temperatura de saturacdo em MgO da escéria assumindo-se
o valor calculado pelo modelo do IRSID e programa Thermocalc como referéncia.

4.2 Avaliacdo de Resultados Experimentais

A Figura 6 apresenta os teores de MgO na fase liquida calculados para cada escoria, em
funcdo de sua composi¢do e temperatura de fim de sopro, em relac@o ao teor total de MgO na
escoria. Quando os dois valores sdo iguais, todo o MgO estd na fase liquida, e a escdria nao
estd saturada em MgO. Quando o teor de MgO da escéria € maior que o da fase liquida, a
escoria estd saturada em MgO. Quando o oposto ocorre, hd saturagdo em outra fase, como
por exemplo silicatos de cédlcio. Observa-se, na amostra de corridas selecionadas para este
estudo, que uma parte significativa das escorias ndo se encontra saturada em MgO na
temperatura de fim de sopro.

A Figura 7 apresenta a comparacdo da temperatura de saturacdo em MgO calculada
através do programa Thermocalc e a temperatura de fim de sopro das corridas analisadas. E
evidente que existe uma parcela significativa de escérias que ndo se encontram saturadas em
MgO na temperatura de fim de sopro.

Como a correlagdo estatistica estabelecida, apresenta valores suficientemente proximos
aos previstos pelo modelo do IRSID e pelo programa Thermocalc, ela passou a ser adotada
para fins de controle de processo, em vista da rapidez e simplicidade de célculo, enquanto se
analisa a conveniéncia ou ndo de integrar o programa Thermocalc ou parte de suas rotinas
para este fim.

Assim, com base nos dados das andlises de escdria e temperatura de fim de sopro das
corridas anteriores e das previsdes do modelo estdtico, correcdes na adi¢cdo de fundentes,
principalmente cal dolomitica podem ser feitas para garantir a saturacdo da escoria em MgO,
com custo minimo de fundentes, e sem sacrificar a desfosforacdo. Os efeitos desta pratica
sobre a saturacio em MgO das escérias e, principalmente sobre o desempenho dos
revestimentos dos conversores estd sendo acompanhado e serd relatado posteriormente. O
emprego conjunto deste modelo com uma férmula tipo Healy ajustada a prética deste
conversor estd sendo incorporado em um modelo de otimizacdo de custos de fundentes,
presentemente em implantacdo.

5. Conclusoes

E possivel avaliar a condi¢do de saturacio da escéria do conversor através de programas
de cdlculos termodinamicos “on-line” ou “off-line”.



Dentre as féormulas e modelos empiricas disponiveis na literatura para a descri¢do da
saturacdo em MgO de escdrias de aciaria, observou-se boa correlagdo entre a temperatura
liquidus prevista pelo modelo de Schiirmann e a calculada através de termodindmica
computacional (programa Thermocalc).

As férmulas que empregam basicidade 6tica como principal varidvel tiveram mal
desempenho comparado com os resultados da termodindmica computacional e com a férmula
de Schiirmann, mesmo quando os parametros das formulas foram reajustados. Isto indica que
a formulacdo do modelo de Bergman e os valores de basicidade Gtica para os diversos 6xidos
por ele recomendados podem nao se adequados para a faixa de composicao das escorias deste
estudo.

Uma correlacdo estatistica entre composic¢ao da escoria, temperatura de fim de sopro e
indicadores de saturacdo calculados através de termodinamica computacional empregando o
modelo do IRSID apresentou excelente ajuste para a faixa de composi¢cdes € temperaturas
aplicdveis ao conversor estudado.

Esta féormula empirica foi implementada na sistemdtica de controle da aciaria para
correcdo das adicoes de fundentes visando garantir a saturacdo da escéria em MgO, sem
sacrificio da desfosforagdo. Presentemente o impacto desta implementagdo sobre o saturacao
em MgO das escoérias, desempenho dos refratarios dos conversores, custo de fundentes e
desfosforagdo estdo sendo avaliados. Estes resultados serdo apresentados futuramente.
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Figura 1: Exemplo de escoria ndo saturada em MgO. A distancia até a linha liquidus
indica quanto falta para a escdria estar saturada em MgO
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Figura 2. Comparagdo da temperatura de saturagdo em MgO para escorias de fim de
sopro calculadas através da féormula de Schiirmann e do modelo do IRSID. Ver texto para
discussao.
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Figura 3. Comparacdo do teor de MgO de saturagdo para escorias de fim de sopro
calculadas através da féormula de Schiirmann e do modelo do IRSID. Ver texto para
discussdo.
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Figura 4. Comparagido entre o coeficiente de parti¢do do fésforo calculado pela férmula
de Bergman e medido. Vide texto para discussdo.
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Figura 5. Comparagdo entre a temperatura de saturacdo em MgO célculada através do
modelo IRSID e programa Thermocalc com a correlacdo estatistica estabelecida neste
trabalho. Ver texto para discussao.
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Figura 6. Teor de MgO na fase liquida em funcdo do teor de MgO total da escéria
calculado através do modelo IRSID e programa. Escorias abaixo da linha 1:1 estdo saturadas
em MgQO. Ver texto para discussao.
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Figura 7. Comparagdo entre a temperatura de saturacdo em MgO célculada através do
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MgO. Ver texto para discussao.

ABSTRACT

The MgO solubility in steelmaking slags is an important variable in the control of
refractory lining life. As steelmaking slags are complex systems, the prediction of this
solubility with the objective of improved slag composition is a complex task.

Several methods for the prediction of MgO solubility in steelmaking slags have been
proposed, ranging from empirical equations based on chemical composition or optical basicity
to the use of thermodynamic models in computational thermodynamics softwares.

In this work the results of empirical equations given in the literature are compared with
those obtained through the use of computational thermodynamics when applied to the
estimation of MgO solubility in slags of more than 200 industrial heats. MgO solubility is
used to estimate slag aggressiveness to the refractories expressed either as superheat above
liquidus temperature or difference between actual and soluble MgO for a given composition.

Taking the values calculated using computational thermodynamics as a reference, the
limitations of application of empirical equations given in the literature are discussed and the
results obtained with an equation adjusted for the present conditions are presented. The
potential applications of these techniques are presented and discussed.

Keywords: refractories, MgO, slag, thermodynamics



