http://dx.doi.org/10.4322/tmm.2014.006

ESTUDO MICROESTRUTURAL DA ESCORIA DE CONVERTEDOR LD
E SUA RELACAO COM O PROCESSO DE DESFOSFORACAO
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Resumo

A escéria de convertedor LD desempenha papel fundamental no refino do aco, principalmente na remocao do
fésforo. Muito se sabe sobre as caracteristicas fisico-quimicas da escéria e sua relacdo com a eficiéncia do processo de
refino, porém poucos utilizam o aspecto microestrutural para tal analise. Neste sentido, este trabalho teve como objetivo
analisar a microestrutura da escéria formada nos convertedores da Usiminas e compreender aspectos importantes
relacionados a reacao de desfosforacao, para atuar de maneira efetiva na melhoria do processo industrial. Foi verificado
que a reacdo de desfosforacao nao ocorre junto as fases sélidas da escéria. De acordo com estas observagoes, a
quantidade de fundentes adicionada ao convertedor foi revista, alcancando-se uma expressiva reducdo no teor de CaO
livre das escérias. Foi possivel observar, também, uma reducao de 10% no consumo de cal carregado nos convertedores,
sem interferir no teor médio de fésforo do aco ao fim de sopro.
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MICROSTRUCTURAL STUDY OF THE LD CONVERTER SLAG AND ITS
RELATIONSHIP TO THE DEPHOSPHORISATION PROCESS

Abstract

The LD converter slag plays an important role in the refining process, mainly in relationship to phosphorus
removal. Much is known about the physicochemical characteristics of the slag and its relationship to the process efficiency;
however few employ the microstructural aspect for such analysis. In this sense, the aim of this work was to analyze the
slag microstructure formed at Usiminas converters and to understand important points relationed to dephosphorisation
reaction, to act efficiently in the industrial process improvement. It was verified that dephosphorisation reaction does
not occur in slag solid phases. According to this observation, the amount of fluxes added to the converter was reviewed,
reaching a considerable reduction in the free CaO content of the slags. It was also observed a drop of approximately 10%
in lime consumption at the converters, without influence in the mean phosphorus content at the end of oxygen blown.
Keywords: Converter slag; Free CaO; Microstructure; Dephosphorization.

I INTRODUCAO

O refino do aco em convertedor LD ¢é aplicado para
remocao de elementos indesejados, tais como carbono,
silicio e fésforo, presentes no gusa liquido e na sucata
carregados no convertedor. A formacao de uma escéria
adequada é essencial para a reacao de desfosforacao, pois
ela deve ser capaz de absorver e reter o fésforo em sua
estrutura.

As composicoes quimica e mineralégica da escéria
podem ser uma referéncia importante para avaliar seu
comportamento durante o refino do ago, principal-
mente em relacdo a desfosforacdo, quando analisadas

em conjunto. Apds a solidificacdo, as principais fases
presentes na escéria de convertedor sao o silicato dicélcio
(2Ca0.Si0,), a célcio ferrita (CaO.FeO) e a magnésia-
-wustita (MgO.FeO), sendo a primeira presente em maior
quantidade. O fésforo, na forma de fosfato tricalcio,
encontra-se em solucao sélida com o silicato dicalcio [1-4].

A formagao da fase silicato dicalcio contendo o
fosforo ja foi proposta na literatura, porém de maneiras
distintas. E proposto que o P,O, se move para a fase de
silicato dicalcio, ja precipitada, por meio de difusio no
estado sélido durante a solidificacao da escéria [4]. Por
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outro lado, é sugerido que uma solucao sélida de 3CaO.
P,O, e 2Ca0.SiO, precipita diretamente da escéria liquida,
considerando que a cinética de difusao do fésforo pela fase
sélida seria significativamente lenta [5].

Neste contexto, este estudo foi desenvolvido com
dois objetivos: (i) estudar os aspectos microestruturais da
escériade LD e suarelagdo com areacao de desfosforacao;
e (ii) melhorar a formacao de escéria nos convertedores
LD na Usiminas de Ipatinga, baseado nos conhecimentos
adquiridos na analise microestrutural.

1.1 Aspectos Tedricos

A reacio de desfosforacdo do ago é descrita
nas Equacdes | e 2. Em uma primeira etapa, o fosforo
dissolvido no banho é oxidado a PZO5 e, posteriormente,
incorporado a estrutura da escéria pela formacio de
um composto estavel, o fosfato tricalcio (3CaO.P,0,). A
formagao do fosfato tricalcio reduz a atividade do P,O,
que é bastante instavel em altas temperaturas, impedindo
que o fésforo seja revertido ao banho. A fixacao do fésforo
a escoria, conforme descrito na Equacao 2, é favoravel
quando a escéria de refino possui alto teor de CaO, ou
seja, alta basicidade.

2 [P]+5[0] & (P,0,) (1
(P,0,)+3(Ca0)—(3CaO.P,0,) Q)

A Figura la apresenta a relacao entre a basicidade
da escéria e a partigao de fésforo (L), que indica o grau de
desfosforacao. Nota-se que a particao de fésforo aumenta
consideravelmente com o aumento da basicidade, mas
permanece praticamente constante apés um determinado
valor de basicidade, que depende de condicoes especi-
ficas do processo. Isto ocorre, pois, apds a saturacao da
escéria, qualquer quantidade de CaO adicionada nao sera
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dissolvida na escéria liquida, e nao tera efeito na reagao de
desfosforacao. Este fato é apresentado na Figura |b, onde
a basicidade da escéria liquida, representada no eixo X,
nao cresce juntamente com a basicidade global, apds a
saturacao da escéria em CaO. O CaO sdlido presente na
escoria apos a sua saturagao é conhecido como CaO livre.

Geralmente, a escéria de LD encontra-se no estado
liquido com pequena fracdo de sélidos, para garantir sua
saturacao em CaO e, consequentemente, o maximo
teor de CaO dissolvido na escéria liquida. No entanto,
a escéria com excesso de particulas sélidas apresenta
algumas desvantagens para as reagdes de refino. Por isto,
a presenca de CaO livre nas escérias de convertedor deve
ser reconsiderada, tendo em vista a eficiéncia do processo,
reducao de custos e questdes ambientais.

2 MATERIAIS E METODOS

A metodologia deste trabalho foi dividida em duas
etapas: uma laboratorial e outra industrial. Para ambas
as etapas, amostras de escérias tipicas do processo de
convertedor LD da Usiminas em Ipatinga foram coletadas
ao fim de sopro com o auxilio de um pote metalico.

2.1 Etapa Laboratorial

Na etapa laboratorial, amostras de escéria de
convertedor foram recolhidas ao final de sopro para
andlise das fases cristalinas e das caracteristicas microes-
truturais.

A caracterizacao das fases cristalinas formadas foi
realizada utilizando técnica de difratometria de raios-X. As
analises foram realizadas em amostras de escéria pulveri-
zadas e prensadas na forma de pastilhas cilindricas, apés
a parte metalica ter sido devidamente retirada. Utilizou-
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Figura I. (a) Relagio entre particao de fésforo (L,) e basicidade da escéria; e (b) relagao entre basicidade da escéria liquida e basicidade de

input da escéria de convertedor LD [5].
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-se um difratdmetro Brucker B8 Advance, dotado de um
emisor de radiacao Cu Ka, tensao de 40 kV e corrente de
40 mA. Os difratogramas foram obtidos no intervalo de
40°-70° com varredura continua.

As caracteristicas microestruturais das escérias
foram investigadas com o uso do microscépio eletro-
nico de varredura (MEV) acoplado ao espectréometro
de energia dispersiva (EDS) marca Zeiss modelo Evo50.
Para tanto, fragmentos de escéria solidificados foram
preparados utilizando técnicas destinadas a andlise cera-
mografica, sem utilizagao de ataque.

Além das caracterizacbes realizadas, as amostras
de escéria final de sopro foram analisadas quanto ao seu
teor de CaO livre. Para esta andlise, utilizou-se o método
etilenoglicol.

2.2 Etapa Industrial

Com base nos resultados obtidos em laboratério,
a etapa industrial buscou atingir um teor de CaO livre de
aproximadamente 0,8%, para garantir uma ligeira satu-
racao da escéria e o maximo teor de CaO dissolvido com
seguranca, na escéria final de sopro. Para isto foi proposta
uma reducado da basicidade em 0,5 unidades em corridas
cuja basicidade visada fosse igual ou superior a 4,5.

Para verificacao da eficacia da reducao da basi-
cicidade, estabeleceu-se um acompanhamento de
50 corridas, com teor de silicio do gusa liquido igual ou
maior a 0,30%. O consumo de cal, a composiciao quimica
da escéria e a eficiéncia de desfosforacao foram avaliados
para estas corridas e os resultados comparados com dados
do processo anteriores a modificagao proposta.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Etapa Laboratorial

As fases cristalinas identificadas na escériade LD sao
mostradas no espectro de difragao de raios-X apresentado
na Figura 2. As principais fases identificadas sao: silicato
dicélcio (2Ca0.SiO,), magnésia-wustita (MgO.FeO), calcio
ferrita (CaO.FeO), brownmilerita (4CaO.Al203.FeO),
wustita (FeO) e magnésia (MgO). De acordo com a inten-
sidade dos picos observados, a fase presente em maior
quantidade ¢ o silicato dicalcio, seguida, em ordem, pela
magnésia-wustita e calcio ferrita.

A identificacdo das principais fases na micro-
estrutura da escéria foi facilitada pela analise de EDS
interpretada em conjunto com os espectros de difracao de
raios-X. A Figura 3 apresenta uma micrografia referente a
um filme de escéria solidificado e observado ao micros-
copio eletrénico de varredura (MEV).

Conforme apresentado na Figura 3, a escéria
solidificada é constituida por fases de formato eliptico
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distribuidas homogeneamente na matriz. As andlises de
EDS para as fases identificadas como |, 2, 3 e 4 sdo apre-
sentadas na Figura 4.

De acordo com os resultados apresentados nas
Figuras 3 e 4, a fase com numeracao | foi identificada
como o silicato dicalcio. A magnésia-wustita é identificada
pelo nimero 2. A matriz, composta de calcio ferrita e
tracos de aluminio, é identificada pelo nimero 3. A fase
com coloragao esbranquicada (nimero 4), presente nos
contornos dos graos de silicato dicalcio, foi identificada
como uma solucao sélida rica em FeO, MnO e CaO.

O mapeamento de uma regiao da microestrutura
da escéria via EDS é apresentado na Figura 5.

Com base nas Figuras de 3 a 5, verifica-se que o
Ca e o Si coexistem na mesma fase, correspondente ao
silicato dicalcio. O silicato dicalcio é observado como
graos de formato arredondado e de diferentes tamanhos.
Devido ao alto teor de CaO na escéria de LD (~45%), o
elemento Ca ocupa a maior parte da microestrutura.

A andlise de EDS e o mapeamento da microestru-
tura confirmam a presenca do fésforo na fase do silicato
dicalcio (Figuras 4 e 5). Segundo o diagrama de fases do
sistema 2Ca0.SiO, — 3Ca0.P,O,, o fésforo se encontra
na forma de 3CaO.P,O, em solugio sélida com o silicato
dicélcio [I]. O fosfato tricélcio, embora visualizado na
andlise de EDS, nao foi detectado no DRX, provavelmente

14000 - A 2Ca0SiO,
13000 W MgO.FeO/MgO
12000 4 @ 4CaOA,0 FeO

<4 CaOFeO
w FeO.MnO/FeO
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Figura 2. Difratometria de raios-X com identificacao das principais
fases da escéria de convertedor LD.

Figura 3. Aspecto microestrutural da escéria de LD obtida por MEV.
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Figura 4. Anilise de EDS das fases identificadas na microestrutura com os nimeros de | a 4.

devido ao seu baixo teor na composi¢ao global da escéria
e limitagao do equipamento.

A magnésia-wustita estd presente na microestru-
tura da escéria como grandes particulas com diferentes
formas arredondadas. Segundo o mapeamento (Figura 5),
a composicao das particulas de magnésia-wustita varia ao
longo do seu comprimento, sendo mais ricas em Fe e Mn
nas extremidades. Esta variacdo é claramente observada
nos graos de magnésia-wustita na Figura 3. O centro das
particulas € mais escuro, enquanto a borda apresenta
coloracao mais clara, devido a maior quantidade de Fe e
Mn. A incorporagao do FeO e do MnO a esta fase pode
ser explicada pelo mesmo mecanismo de ataque do reves-
timento refratario pela escéria liquida ricaem FeO e MnO.
Durante a solidificacao, aproximadamente 40% do MgO
total esta presente na escéria liquida a 1.400°C, e os 60%
restantes ja estdo cristalizados como MgO puro [3]. A
partir deste momento, o FeO e MnO da escéria liquida

comegam a difundir nos graos cristalizados de MgO pela
superficie (sentido de fora para dentro).

A matriz foi identificada como uma solucado sélida
contendo calcio ferrita (CaO.FeO) e brownmilerita
(4Ca0.AI203.FeO). O mapeamento confirma a presenca
de aluminio na estrutura da matriz. A solugao sélida de
ferrita pode assumir diversas composicoes desde dicalcio
ferrita (2CaO.FeO), brownmilerita (4CaO.Al203.FeO)
até a calcio ferrita (CaO.FeO). Na brownmilerita, parte do
o6xido de ferro é substituido pela alumina (Al,O,) e éxido
de titanio (TiO,) eventualmente presentes na escéria [2].
Durante o resfriamento da escéria, as fases ferriticas tém
menor temperatura de fusdo, e serao as ultimas a se soli-
dificar.

A fase esbranquicada (nimero 4 na Figura 3) foi
identificada como uma solucgao sélida rica em FeO, MnO
e CaO. Esta fase é normalmente chamada de RO, e apre-
senta heterogeneidade em sua composicao. Juntamente
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Figura 5. Mapeamento em EDS da microestrutura da escéria de LD.
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com a fase célcio ferrita, a fase RO é uma das ultimas a
solidificar [2]. Ela se localiza, principalmente, entre ou ao
redor dos graos de silicato dicélcio, conforme observado
na Figura 3.

Algumas variagbes na microestrutura podem
ser observadas entre as escérias de convertedor LD,
dependendo da composicdo global da escéria e do
tipo de resfriamento. O nivel de oxidacao da escéria
(teor de FeO), por exemplo, vai determinar os tipos de
fases que o FeO formara [2].
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A Figura 6 ilustra uma andlise de line scan na
microestrutura da escéria. A linha pontilhada representa
o percurso analisado. Da esquerda para a direita, estao
as fases magnésia-wustita, matriz de calcio ferrita, silicato
dicélcio e a fase rica em FeO, MnO e CaO, respectiva-
mente. Nesta anadlise, a composicdo das diferentes fases
pode ser identificada pelo teor de cada elemento.

A anilise de line scan mostra que o fésforo tem um
teor quase constante ao longo das particulas de silicato
dicalcio. Na Figura 6, o teor de fésforo na fase silicato
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Figura 6. Anilise de line scan da microestrutura da escéria de convertedor LD.
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dicélcio é aproximadamente 4%. No entanto, foi veri-
ficado, em andlises adicionais, que o teor de fésforo na
estrutura do silicato dicélcio pode variar de 3% até 7%. O
teor de fésforo constante ao longo da fase silicato dicalcio
indica que o fésforo nao entra por difusao no estado sdlido,
mas uma solugao sdlida, constituida de silicato dicalcio e
fosfato tricalcio, precipita diretamente da escéria durante
seu resfriamento.

3.1.1 Analise do CaO livre na microestrutura da
escoria

Dois tipos de CaO livre podem ser observados na
microestrutura da escéria de LD: CaO residual e CaO
precipitado. O CaO residual consiste de particulas de cal
que nao foram dissolvidas na escéria, enquanto o CaO
precipitado é produto de uma escéria saturada em CaO.
Monaco et alli. sugerem que as particulas de CaO livre sao
produto da decomposicao dosilicato tricalcio (3Ca0.SiO,),
formado no inicio do sopro, quando a escéria se satura
rapidamente em CaO com a adigao de cal [2].

As Figuras 7a e 7b apresentam duas particulas de
CaO livre na microestrutura da escéria. Foi verificado
através da analise de EDS que elas apresentam regides
com CaO puro, regides com silicato dicalcio (geralmente
nas extremidades), e alguns tracos de FeO. As particulas
de CaO livre possuem tamanho variando aproximada-
mente entre 200 um e 1.000 um, e possuem um aspecto
diferente do silicato dicalcio identificado na Figura 3.

Por meio da analise de EDS, verificou-se que o
fésforo nao estd presente nas particulas de CaO livre,
evidenciando que a o fésforo do ago nao foi absorvido por
em fases sélidas da escéria.

3.1.2 Discussao sobre desfosforacao em escéria de LD
Os seguintes aspectos observados nas analises

anteriores devem ser enfatizados para tracar conclusées
e agdes acerca do processo industrial:

Gerencia Geral de Pesquisa e Desenvolvimento
Date :18 Jan 2012
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* O CaO carregado no convertedor deve estar
dissolvido na escéria e nao como fase sdlida.
Uma vez que o CaO é dissolvido na escéria,
ele estara disponivel para se associar e reter o
fésforo, evitando a sua reversao para o banho.
Para garantir que ndo haja CaO livre na escéria,
a adicao de fundentes deve ser controlada para
que um excesso de cal nao seja carregado no
convertedor;
Precipitados de CaO livre ocorrem quando a
escéria esta saturada em CaO. Como o CaO
livre nao é capaz de absorver o fésforo, pois a
difusao do fésforo em fase sélida é lenta, excesso
de CaO deve ser evitado no processo de refino.
E importante formar uma escéria com compo-
sicao fora da zona de formacao dos silicatos e/ou
dos precipitados de CaO, reduzindo a quanti-
dade destes compostos o maximo possivel; e
Precipitados de CaO livre e silicato dicalcio
possuem alto ponto de fusdao e podem provocar
aumento na viscosidade da escéria. O aumento
na viscosidade da escéria pode prejudicar a
interacao do banho com a escéria e, consequen-
temente, a eficiéncia de desfosforacio do aco.
Dentro deste contexto, torna-se necessario o
controle da formacao da escéria, e isto pode ser feito
de diversas maneiras. Uma forma viavel de controlar a
formacao de CaO livre na escéria consiste no ajuste da
quantidade de fundentes carregados.

3.2 Etapa Industrial

Para verificar a similaridade das condicoes opera-
cionais nas corridas das duas basicidades estudadas, foi
feito teste de comparacao de médias e de variancias para
principais parametros de entrada e saida do processo com
o auxilio do software Statgraphics®. Os resultados apresen-
tados na Tabela | mostram que os parametros do processo
foram estatisticamente iguais para ambas as condicoes de
basicidade estudadas.
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Figura 7. Particulas de CaO livre na microestrutura da escéria de convertedor LD.
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Tabela |. Média e desvio padrao das variaveis de processo e teste de hipétese para comparacao das médias e das variancias (TFS, CFS e
PFS = Temperatura, teor de carbono e teor de fésforo fim de sopro)

Basicidade 4,0 (A) Basicidade 4,5 (B) L,
Teste de Hipdtese
u c u G
TFS (°C) 1664 18 1666 19 W, = 1, cs =0,
CFS (%) 0,041 0,014 0,045 0,016 W, = 1, c3 =Gp
PFS (%) 0,013 0,004 0,014 0,004 W, = 1, cs =0Cp
P gusa (%) 0,095 0,007 0,097 0,009 W= 1, cs =0,
Si gusa (%) 0,43 0,14 0,41 011 =M, G643 =Gp
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Figura 8. Teor de CaO livre na escéria de LD antes e apés as modificagdes na quantidade de fundentes carregado.

Resultados significativos foram observados na
etapa industrial, no que diz respeito a composicao quimica
da escéria. O teor de CaO livre antes e apés a redugao na
quantidade de cal carregada no convertedor é apresen-
tada na Figura 8.

Além de uma reducao geral no teor de CaO livre
médio, foi observada também reducdo na dispersao dos
resultados obtidos. Nas condicdes anteriores a reducao
da quantidade de cal carregada, o teor médio de CaO livre
observado foi em média 3,5%. Apds a reducao da quan-
tidade de cal carregada, o teor de CaO livre foi reduzido
em média para 1,0%, e houve consideravel reducio da
dispersao. Foi verificado, com 95% de confianga, que as
duas amostras s3o estatisticamente diferentes, eviden-
ciando que a acdo tomada foi efetiva na reducao do teor
de CaO livre da escéria.

Adicionalmente, foi observada uma redugao de
aproximadamente 10% da cal carregada por corrida. Esta
reducao nao interferiu negativamente na eficiéncia de
desfosforacao e na qualidade do aco produzido.

E apresentada na Figura 9 a distribuicao do teor
de fésforo do aco ao fim de sopro para as corridas com
basicidade visada de 4,5 (condicao antes da modificacao),
e basicidade visada de 4,0 (condicao apds a modificagao).

Antes das modificacées, o teor médio de fésforo
observado foi de 0,014% com desvio padrao de 0,004%.
Por outro lado, apds as mudancas, o teor médio de fésforo
foi 0,013% com desvio padrao de 0,004%. Uma analise
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Figura 9. Teor de CaO livre na escéria de LD antes e apds as modi-
ficacdes na quantidade de fundentes carregado.

dos dados mostrou que as médias das duas amostras sao
estatisticamente iguais, para um intervalo de confianca de
95%, embora haja uma singela reducao no teor de fésforo
médio obtido ao fim de sopro. Os resultados da distri-
buicdo do fésforo confirmam que o CaO livre na escéria
nao atua na reagao de desfosforacdo e deve ser evitado
na escoéria de LD, resultando na otimizacao do processo e
reducao de custos operacionais.

A particdo média de fésforo (L), calculada pela
relacdo entre os teores de fésforo na escéria e no ago,
aumentou, em média, de |71 para 178, evidenciando que
a escoria apresentou condicdo de absorver uma quanti-
dade maior de fésforo.
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4 CONCLUSAO

Este trabalho permitiu conhecer importantes
aspectos da absorcao do fésforo na escéria e forneceu
subsidios para compreender a reacao de desfosforagao e
atuar no processo de forma eficiente, garantindo melhoria
substancial em relagcao ao consumo de fundentes.

Assim, por meio dos resultados obtidos neste
estudo, as seguintes conclusées podem ser apresentadas:

* As principais fases cristalinas que compdem

a escéria de LD apés a solidificagdo sao o sili-
cato dicalcio, magnésia wustita e a matriz calcio
ferrita. A principal fase contendo o fésforo é a
silicato dicalcio;
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